






Zeitschrift fiir anorganische und 


allgemeine Chemie 
Band 233, Heft 2 2. Juli 1987 








Uber komplexe Salze des dreiwertigen Kobalts, Chroms und 
Rhodiums mit razemischen und optisch-aktiven trans-Cyclo- 
hexan-|,2-Diaminen 


Von F. M. JanGer und L. BisKERK 
Mit 29 Abbildungen im Text 


§1. In Fortsetzung der Arbeiten beziiglich der razemischen und 
optisch-aktiven Tridiamino-Salze von dreiwertigem Kobalt, 
Chrom und Rhodium mit spaltbaren Basen'), wie sie in diesem 
Laboratorium wihrend der letzten 10 Jahre ausgefiihrt worden 
sind, — werden hier die Resultate der Untersuchungen mitgeteilt, 
welche sich auf die gleichartigen Derivate des trans-Cyclohexan- 
1,2-diamins und seiner optisch-aktiven Antipoden beziehen. 

J. A. Darstellung der Base. Die fiir die Versuche bendtigte 
razemische Base wurde in der friiher beschriebenen Weise*) aus 
Cyclohexanon dargestellt durch Uberfiihren in den beziiglichen 
Oxalyl-ester und weiter in den Monocarbon-ester (Siede- 
punkt: 105—106,5° C bei 12mm). Dann wurde daraus das 
Cyclohexandion-monoxim und nachher das kristallisierte D1- 
oxim bereitet, welches aus Wasser umkristallisiert bei 187—189°C 
schmilzt. Das Dioxim wird schlieBlich mit einem groBen UberschuB 
Natriums in siedendem absoluten Alkohol, wie friiher beschrieben, 
zur Base reduziert. 

Die totale Ausbeute an Base betrigt niemals mehr als etwa 
20°/, der in bezug auf das verwendete Cyclohexanon berechneten, 
theoretisch erwarteten Quantitat. Als Nebenprodukte entstehen Mono- 
amino-cyclohexan: (©,H,,-NH, (Siedepunkt: 87°C bei 15 mm; 
134—135°C bei 760 mm), welches ein bei 146—147° C schmelzendes 
Benzoyl-Derivat liefert, und ein Tetradekahydro-phenazin: 


1) F. M. Jarcer u. H. B. BLumMENDAL, Z. anorg. u. allg. Chem. 175 (1928) 
161; C.J. Diepet u. F.M. Jazcer, Rec. Trav. Pays-Bas 50 (1931), 547; 
F. M. Jarcrer, Spatial Arrangements of Atomic Systems and Optical 
Activity, New York, Mc Graw Hill (1930). Vgl. F. M. Jarcrr u. L. Biukerk, 
Proc. Kon. Acad. Amsterdam 40 (1937), 12, 116, 246, 316. 

2) F. M. Jagcer u. J. A. van Dyk, Proc. Roy. Acad. Sci., Amsterdam 
39 (1936), 384, 392. 
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Ci.H,.N, (Siedepunkt: 100—105°C bei 12 mm; Schmelzpunkt: 138° () , 
welches aus Wasser mit 1H,O kristallisiert und sich als identisch 
ergab mit GopcHot und Moussgron’s a-Bistetra-methylen-. 


piperazin!), dagegen verschieden war von der von WaLLacn?) 
damals isolierten Phenazin-Base (Schmelzpunkt: 106—108° (). | 
§ 2. Zur weiteren Charakterisierung der in diesen Reaktionen 
gewonnenen Nebenprodukte mégen folgende Angaben dienen. 
1. Bei der Kondensation des Cyclohexanons mit Oxalester 
wurde als Nebenprodukt etwas Cyclohexanon-oxalylsiaure®): 


CH, 
«fy Oo 
H, H-CO- COOH 
Ct 
(Schmelzpunkt: 122°) in gut kristallisierter Form erhalten. 


Die Substanz bildet dicke Prismen (Abb. 1) von rhombisch- 
bipyramidaler Symmetrie; das Achsenverhiltnis ist: 


/ a:b:c =1,402:1: 1,558. 


Beobachtete Formen: a = 
{100}, vorherrschend; c = {001} und 
m = {110}, beide gut ausgebildet: 
r = {201} und b = {010}, schmal; 
w = {111}, klein, aber glanzend. 
Die Form r fehlt oft. Der Kristall- 
habitus ist dicktafelig nach {100}. 
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1) M. Gopcnot u. M. MovusseEroy, 
Compt. rend. Paris 190 (1930), 442; Bull. 
Soc. chim. (4), 51 (1932), 360. Der von 
diesen Autoren angegebene Schmelzpunkt: 
132° C ist der des Monohydrats;- das 
Hydratwasser kann namlich nicht im 
Abb. 1. Cyclohexanon-oxalylsaure Vakuum entfernt werden, sondern nur 

beim Lésen in wasserfreiem Ather und 
Trocknen der Lésung mit metallischem Natrium. Die Analyse der reinen 
Substanz ergab: 74,05°/, C; 11,32°/, H; 14,31°/, N; berechnet: 74,2°/, C; 
11,34°/, H und 14,43%, N. Das Hydrochlorid kristallisiert mit 3H,O; die 
Analyse ergab: 16,82°/, H,O; 8,57°/, N und 22,14°/, Cl; berechnet fiir C,,H,.N,° 
2HC! + 3H,0: 16,82°/, H,O; 22,12°/, Cl und 8,72°/, N. 

*) O. Watiacu, Lieb. Ann. 487 (1924), 177. Das Dioxim wurde von ihm 
reduziert mittelst Zn und KOH. Die Eigenschaften dieser Phenazinbase sind 
in einiger Hinsicht zwar ahnlich denjenigen der von uns gefundenen Verbindung; 
jedoch sind beide Stoffe voneinander verschiéden. 

8) A. Kérz u. A. Micuegrs, Lieb. Ann. 850 (1906), 211. 
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Winkelwerte: Beobachtet : Berechnet: 
a:m = (100): (110) = *54° 30’ — 


c:@ = (001): (111) = *62 20 — 

m:b =(110):(010)= 35 30 35° 30’ 
w:m = (111):(110)= 27 40 27 40 
a:w = (100):(111)= 58 58 59 3 
w:m=—=(111):(110)= 73 3 73 «15 
w:b =(111):(010)= 43 53 43 51 
e:r = (001):(201)=— 65 30 65 42 
r:a = (201):(100)= 24 30 24 #18 


Eine deutliche Spaltbarkeit wurde nicht beobachtet. Die 
optische Ausléschung ist normal; wahrscheinlich ist die a-Achse 
zweite Mittellinie. 


2. Wahrend die Isonitrosoverbindung des korrespondierenden 
Carbon-Esters eine nicht kristallisierende, dlige Fliissigkeit ist, kri- 
stallisiert das Dioxim aus 
Wasser bei langsamer Ver- 
dampfung der Lésung in 
kleinen, tadellos ausgebil- 
deten und sehr glinzenden 
Kristéllechen, welche bei 
187—189°C schmelzen. 

Sie sind rhombisch- 








bipyramidal mit dem |! : 3 3 
Achsenverhaltnis: : - 
azv:ic= 











1,49388 : 1 : 0,9288. 


Beobachtete For- 
men: m = {110}, vor- ) 
herrschend und stark glin- Abb. 2. Cyclohexan-1, 2-dion-dioxim 
zend; a = {100}, schmaler 
als m, gute Reflexe liefernd, und fast ebenso gute Spiegelbilder 
gebend wie die viel schmialere Form b = {010}; o = {111}, gut 
entwickelt und scharf reflektierend; g = {021}, gut spiegelnd, 
oft fehlend; c = {001} ist zweifelhaft; jedenfalls nur angedeutet. 
Der Habitus der Kristalle (Abb. 2) ist meist prismatisch und nach 
zwei parallelen Flachen von m abgeplattet. Die Kristalle aus 
Azeton sind schlecht ausgebildete Tafelchen nach {001} oder nach 
zwei parallelen Flachen von {111}; m vorherrschend, 6 gut ent- 
wickelt, q klein; ¢ und o nur rudimentir ausgebildet und schlecht 
reflektierend; a gewéhnlich gianzlich fehlend. 
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Winkelwerte: Beobachtet: Berechnet: 
a:m = (100): (110) = *56° 12’ — 


n:o =(110):(111) = *41 50 — 
b:0 =(010):(111) = 51 46 51° 443/,’ 
o:o0 =(111):(111) = 96 20 98 20 
b:m = (010):(110) = 33 48 33 48 
o:o =(111):(111) = 76 28 76 301/, 
o:0 =(111):(111) = 48. 56 48 58 
b:q =(010):(021) = 28 27 28 18'/, 


Auf a, b und m normale Ausléschung. Die optische Achsen 
evene ist parallel {001}. Keine deutliche Spaltbarkeit. 

’ Mit Nickelsalzen bildet die Verbindung schon tief-rotviolette 
Komplexverbindungen. 

8. Das «a-Bistetramethylenpiperazin - hydrochlorid: 
C,2Ha2Nz, 2HCl +3H,0 kristallisiert bei langsamer Verdampfung 
seiner wiBrigen Lésungen in kleinen, diinnen, hexagonal begrenzten 
Tafeln, welche halbdurchsichtig und perlmutterglinzend sind. 

Sie sind rhombisch-bipyramidal mit: 


a:b:c =2,115: 1: 0,782. 
Beobachtete Formen: a = {100}, vorherrschend, vertikal 
feingestreift; «w = {111}, ungefahr gleichbreit wie m = {210}, aber 











Abb. 3. «-Bistetramethylenpiperazin-hydrochlorid (+ 3H,O) 


glinzender wie die letztgenannte Form; b = {010}, sehr schmal, oft 
abwesend. Der Habitus ist diinntafelig nach {100} (Abb. 3). 


Winkelwerte: Beobachtet: Berechnet: 
sw == (111): (111) = *72°® 24’ — 


w 

a:w = (100): (111) = *73 47 — 
a:m = (100):(210) = 46 44 46° 36’ 
m:w = (110):(111)= 51 23 51 36'/, 
w:e = (111):(111) =~ 32 26 32 26 
w:o = (111):(111) = 98 20 98 25 
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Die Kristalle sind vollkommen spaltbar nach {100}. 

Die optische Achsenebene ist {001}, mit der a-Achse als erster 
Mittellinie; negative Doppelbrechung. Der scheinbare Achsenwinkel 
ist nur klein; die Dispersion ist stark und wahrscheinlich kreuzen 
sich die Achsenebenen fiir die gelben und violetten Strahlen. 


§ 3. Die Hauptmenge bei der Fraktionierung des Reduktions- 
produktes des Dioxims mit Natrium und Alkohol war das Cyclo- 
hexan-1,2-diamin selbst. Die Base, welche bei 80—82°C siedet 
unter 12mm Druck, erstarrt im Kialtegemisch und schmilzt dann 
bei 14,8°C. Mit Benzoylsulfochlorid. bildet sie ein bei 1583—155°C 
schmelzendes Derivat. Sie besitzt die trans-Konfiguration, wie be- 
wiesen wird durch ihre Spaltbarkeit in optisch-aktive Antipoden. 
Merkwiirdigerweise wurde aus einer etwas héher siedenden Fraktion 
(100°C bei 14mm). eine geringe Menge der Base gewonnen, deren 
Hydrochlorid die hemiedrische Form des linken Antipoden zeigte; 
dennoch ergaben die Resultate der Léslichkeitsbegtimmungen bei 
den Hydrochloriden der razemischen und der optisch-aktiven Basen 
keine Anhaltspunkte zu der Folgerung, als liege hier ein Fall von 
Trennung durch spontane Kristallisation vor: bei allen Tempe- 
raturen hatte das Hydrochlorid der razemischen Base die geringere 
Léslichkeit, und kein Anzeichen fiir die Existenz einer Trans- 
formationstemperatur wurde gefunden. 


Einige Léslichkeitsdaten (gravimetrisch bestimmt) zwischen 20 
und 84°C sind hier wiedergegeben: 








Gramm Salz in 100g Lésung 








Tempe- Gramm Salz in 100 g Lésungsmittel 
venue Razemisches | Optisch-aktives | Razemisches | Optisch-aktives 
in °C Salz Salz Salz  Salz 

20 45,35 46,72 82,99 87,69 
26,1 46,41 47,54 86,60 90,62 
30 47,14 48,17 89,19 92,04 
33,7 41,86 48,70 91,78 94,93 

















Es bleibt daher ritselhaft, wie diese linksdrehende Base in den 
Fraktionierungsrest hineingeraten ist; die Kristallform des beziig- 
lichen Hydrochlorids ist in Abb. 7B wiedergegeben und ist voll- 
kommen verschieder von der des razemischen Salzes. 


1. Das sehr lésliche razemische Cyclohexan-1,2-diamin- 
hydrochlorid kristallisiert aus seinen waBrigen Lésungen in fieder- 
dhnlichen Aggregaten von wasserfreien und nur annihernd meSbaren 
Kristallen oder in. kreuzweise verwachsenen, langen Nadeln mit 
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rudimentiérer Ausbildung und stark variabelen Winkelwerten. Die 
Kristalle sind monoklin-prismatisch mit a: b: c =1,C6l : 1: 0,895. 
B = 78° 44’. 
Beobachtete Formen: m = {110}, groB, krummfldchig und 
mehrfache Reflexe liefernd; q = {011}, klein, gut meB8bar; bisweilen 
c = {001}, sehr untergeordnet. Der Habitus dst pris. 
Ee <N matisch nach der c-Achse (Abb. 4). Die meisten 
Kristalle sind Durchkreuzungs-Zwillinge, mit {101} 
als Zwillingsebene. 


Winkelwerte: Beobachtet: Berechnet: 


m:m = (110): (110) = *87° 42’ a 
m| . a: ¢ = (011): (011) = *82 28 - 


| 

i 

¥ { 
jm} mm = (011): (110) = *54 45 “ 


i = (611):(110) = 67 54 Soe 4’ 
| =(011):(011) = 41 14 41 14 
Eine deutliche Spalibarkeit wurde nicht ge-: 

\ Sh funden. Auf {110} schiefe Ausléschung, unter etwa 
4 14° mit der Richtung dor c-Achse. Dia optische 
pall 4 Achsenebene ist senkrecht zu {010}, mit der b-Achse 
Razemisches als erster Mittellinie von negativem Charakter. Auf 
Cyclohexan- = {110} ist der Austritt einer Achse bemerkbar; starke 
a gekreuzte Dispersion, so daB die orangen und blauen 
Farben in aneinandergrenzenden Quadranten sichtbar 
sind. Fir die roten Strahlen ist die Achsenebene fast parallel zu {001}. 


2. Das sehr viel weniger lésliche Nitrat der razemischen Base 
kann leicht in durchsichtigen, farblosen, ebenfalls anhydrischen 
Kristallen erhalten werden. 

Cyclohexan-1,2-diamin-nitrat: C,H,.(NH,)., 2HNO, bildet 
schéne, glinzende Kristalle von rhombisch-bipyramidaler Sym- 
metrie. Das Achsenverhiltnis ist a:b: c =0,9110:1: 1,0612. 

Beobachtete Formen: c = {001}, gut entwickelt und stark 
glanzend; o = {111}, groBe und gute Reflexe liefernd. Der Habitus 
ist dicktafelig nach {001} (Abb. 5). 


Winkelwerte: Beobachtet: | Berechnet: 
c:0 = (001): (111) = *57° 36’ — 
0:0 =(111):(111) = *77 14 — 
o:0 =(111):(111) = 68 58 69° 19’ 











Eine deutliche Spaltbarkeit wurde nicht festgestellt. 
Optisch-zweiachsig; die Achsenebene ist parallel {100}, mit der 
c-Achse als erster Mittellinie von negativern Charakter. Auf (001) 








emma Oo bead 
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ist ein ziemlich groBer, scheinbarer Achsenwinkel zu beobachten; 
die Dispersion hat rhombischen Charakter mit 0 > v. 


§4. I, B. Die Spaltung der razemischen Base in ihre 
Antipoden. Wie im Falle des trans-Cyclopentan-1, 2-diamins}), 
so kann auch hier die Spaltung der razemischen Base in die optisch- 
aktiven Komponenten stattfinden mittelst der rechtsdrehenden 
Weinsdéure: wahrend sich aber im ersteren Falle die Fraktionierung 




















. Abb. 5. Razemisches Cyclohexandiamin-nitrat 


' {er sauren d-Tartrate als der beste Weg zeigte, ergab sich hier die 


Benutzung der neutralen Salze als weitaus zweckmiBiger, weil 
kierbei das neutrale d-Tartrat des linken Antipoden sofort gréBten- 
tes ausfaillt und durch Umkristallisation und Fraktionierung bald 
in Fraktionen von [«]p = + 11° gewonnen werden kann, woraus die 
reine linke Base mit [«]p = — 36° und einem Siedepunkt von 82°C 
bei 14mm abgeschieden wurde. Die linke Base kristallisiert leicht 
bei Zmmertemperatur und hat einen Schmelzpunkt von 42,7°C. 

Aus den Mutterlaugen.der neutralen d-Tartrate liBt sich aber 
der rechte Antipode nicht sofort gewinnen; denn bei langsamer Ver- 
dampfung der Lésung bekommt dieselbe bald die Konsistenz einer 
glasiger: Masse, die auch bei lingerem Stehen im Vakuum nicht 
kristallisiertt. Dagegen konnte wenigstens ein Teil der rechts- 
drehenden Komponente erhalten werden aus dem mittelst absoluten 
Alkohols aus den genannten Mutterlaugen prazipitierten neutralen 
d-Tartrat; die erhaltene Base zeigte eine spezifische Drehung von 
+ 82° big --- 34° fiir Na-Licht. 


—-- 





>} EF. M, Jamixss u. AB Biunwewhal Z. savurg. a. allg. Caom. 176 
(3928), 161. 
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Am besten erhalt man den rechten Antipoden aber aus der 
Mutterlauge der ersten Versuche, durch Zufiigen von soviel d-Wein- 
siure, als nétig ist zur Bildung des beziiglichen Bitartrats: bald 
wird ein weiBer Niederschlag gebildet, welcher eine spezifische 
Rotation von -+ 27° zeigt und woraus sich eine Base mit etwa 
[«], = + 34° erhalten 1a8t, — die also etwas schwicher nach rechts 
dreht, wie der andere Antipode nach lnks. 


1. Das Hydrochlorid des rechtsdrehenden Cyclohexan- 
diamins kristallisiert aus seinen Salzsiure enthaltenden waBrigen 
Lésungen in schénen, farblosen und sehr glanzenden Kristallen. 

Rhombisch- bisphenoi- 
disch, mit a:b:c = 
0,6831 : 1 : 0,7985. 

Beobachtete Formen: 
g = 1011}, vorkerrschend; o = 
{111i}, groB uné stark glin- 
zend; p = {111}, klein, gut 
, splegelnd; c = {001}, schmal, 

Abb. 6. Rechtedrehendes Cyclohexan- aber gut meBbar. Der Habitus 
oe ist prismatisch nach der 
a-Achse, meist mit Abplattung nach zwei parallelen Flachen von q 


(Abb. 6). - 
Winkelwerte: Beobachtet: Berechnet: 





q:o = (O11): (111) = *42° 19’ -— 

c:q = (010): (011) == *38 26 — 

0:0 =(111):(111) = 95 24 95° 24’ 
q:q=(011):(011) = 103 8 103 28 
g:o0 = (011):(111) = 80 25 80 191/, 
c:0 = (001):(111) = 54 42 54 35}/, 
a:0=(100):(111I)= — 47 42 
b:o=(010):(111) => — 62 38 


Eine deutliche Spaltbarkeit wurde nicht beobachtet. 

Die optische Achsenebene ist {100}; auf {011} und {011} ist der 
Austritt je einer Achse sichtbar in exzentrischer Lage. Wahrschein- 
lich ist die erste Mittellinie parallel der c-Achse. 

2. Das l-Cyclohexandiamin-hydrochlorid zeigt dieselben 
Begrenzungsformen wie das rechte Salz, aber mit entgegengesetzter 
relativer Entwicklung von {111} und {111}. 

Die Kristalie haben den Habitus von Abt 7A, welcher «as 
Spiegelbild ist von Abb. 6, mit: p ={111}, vorherrschend und 
o = 111), klein und untergeordnet. Obendrein wurde m = {110} 





: 
| 
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beobachtet, klein, aber stark glinzend. Das linksdrehende Hydro- 
chlorid, welches frihey bei der Fraktionierung der Base erhalten 
wurde, zeigte den Habitus der Abb. 7 B. 








Abh. 74 ie Abb. 7B 


Abb. 7. Linksdrehences ohexandiamin-hydrochlcrid 


\ 
Neben den friiher gemesseyen Winkelwerten wurden noch 


folgende gemessen: \ 
Winkelwerte: Beobgchtet: Berechnet: 


m:m = (110): (110) = *68 35’ - 
m:p = (110):(111) = *54 \ 42 _ 
p:p =(111):(111) = 109 \at 109° 24’ 
m:p =(110):(111)= 73 \1 72 453/, 
p:p =(111):(111)= 95 95 24 


Keine ausgesprochene-Spaltbarkeit wyrde gefunden. Die optische 
Orientierung war dieselbe wie die bei dem rechtsdrehenden Salze 
angegebene. . 

8. Rechtsdrehendes Cyclohexahdiamin-nitrat. Die 
Nitrate sind weniger léslich als die HydrochYoride und kénnen leicht 
in farblosen, gut gebauten, glan- 


zenden Kristallen erhalten wer- i Uj Ne 

den. Die in Abb.8 und 9 ab- =~) WY. eS 

gebildeten Kristalle wurden aus a/, a 
—“ 





verdiinnter Salpetersaéure er- iT 


halten; sie sind ebenfalls an- ai, ia. | 
hydrisch. aan: en 
Rhombisch-bisphenoidisch | NS Pe r 

mit: a:b:¢ =0,9620:1:0,4725. aun a’ 
Beobachtete Formen: Rechtsdrehendes CycloheX@ndiamin-nitrat 

o = {11]} und P= i171), etwa \ 

gleichgro8B und gut spiegelnd ; m = {110}, breit und gidnzendgnd = (100), 

klein, aber stark glinzend; «= {211}, sehr klein, gut meBbar; 


\ 
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r= {101}, breiter als q = {011}, beide schwach reflektierend: 
m = {120}, breiter als r und gut spiegelnd. Der Habitus (Abb. 8) 
ist meistens nach zwei parallelen Flachen von {111} abgeplattet. 


Winkelwerte: Beobachtet : Berechnet : 


@:m = (100): (110) = *43° 53!/,’ — 
m:o = (110): (111) = *55 431/: _ 
o:o0 =(111):(111) = 68 33 68° 33’ 
o:r =(111):(101) = 22 59 22 59 
o:p =(111):(111) = 45 58 45 58 
o:q =(111):(011) = 23 55 23 561/, 
o:p =(111):(111) = 47 50 47 53 
a:o =(100):(111)= 66 5 66 31/, 
m:n = (110):(120) = 18 33 18 39 
a:w =(100):(211) = 48 18 48 231/, 
p:w =(111):(211)= 17 48 17 40 


Es wurde keine deutliche Spaltbarkeit wahrgenommen. 
Nia anticeha Achaanahana iat {NN1}- aina Achaa ist fast senk- 
recht zu den Prismenflichen m wahrnehmbar. Die erste Mittellinie 

















Abb. 9. saddles 
Cyclohexandiamin-nitrat 


von positivem Charakter ist parallel der a-Achse; 
die Dispersion ist rhombisch mit 0 > v. 

4. Das linksdrehende Cyclohexan- 
diamin-nitrat zeigt, neben dem vorher be- 
schriebenen Habitus, vielfach denjenigen der 
Abb. 9, wobei die Kristalle immer nach zwei 
parallelen Flichen von {110} abgeplattet er- 
scheinen. 

Rhombisch-biophenoidisch, mit: 

a:b:c =0,9589 : 1: 0,4697. 


Beobachtete Formen: m = {110}, breit 
und oft vielfache Reflexe liefernd; o = {111}, 
groB und glinzend; p = {111}, klein und nur 
schwach spiegelnd;. n = {210}, breiter als a 
und gute Reflexe gebend. 


Winkelwerte: Beobachtet: Berechnet: 


a:m = (100): (110) = *43° 39’ — 

m:o =(110):(111) = *55 46 — 

m:m = (110): (110) = a 18 87° 18’ 
m:p = (110): (110) = 43 55 46 
a:n = (100): (210) = 4 38 25 30 
n:m = (210):(110)= 18 1 17 ‘51 
o:o0 =(111):(111) = 68 28 68 - 28 


Die ibrigen charakteristischen~Eigenschaften waren dieselben 
wie bei dem rechtsdrehenden Salze. 
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§ 5. Die rotatorische Dispersion der optisch-aktiven 
Cyclohexandiamine. Weil das Cyclohexandiamin in jeder 
der drei Formen in waBriger Lésung sofort ein sehr bestiindiges 
Hydrat bildet, anderseits die optisch-aktiven Antipoden bei Tempe- 
raturen unterhalb 42,7°C fest sind, — so kann die Rotation nur an 
der geschmolzenen Base bestimmt werden. Wahrscheinlich hat 
die binére Schmelzkurve von d- + 1-Base einen eutektischen Punkt 
bei 14,8°C und ist die razemische Base wohl ein Gemisch der beiden 
Antipoden und keine eigentliche Verbindung der beiden Kom- 


ponenten. 





Tabelle 1 
Rotatorische Dispersion des /-Cyclohexandiamins bei 55°C 














Wellenlange 4 ow Spezif "a ee —-. 
in AE in °C in °C "in °C 

Te ee ero ae ee —— = = —— — -—-—-~ -—___— 
6480 — 55,53 — 29,47 — 33,61 
6262 — 59,84 — 31,77 — 36,22 
6074 = 63,84 a 33,90 _— 38,64 
5893 — 67,90 — 36,05 — 41,10 
5735 — 71,99 — 38,22 — 43,57 
5592 — 75,93 — 40,31 — 45,96 
5463 — 79,74 — 42,34 — 48,26 
5340 —_ 83,44 -_ 44,30 + 50,55 
5224 — 87,13 — 46,26 — 52,74 
5126 — 90,70 — 48,15 — 54,90 
5036 — 94,38 — 50,11 — 57,12 
4950 — 97,30 — 51,66 — 58,89 











Fiir die Messung der Rotation, deren Resultate fiir die linke 
Base in der Tabelle 1 verzeichnet sind, wurde die geschmolzene, 
optisch-aktive Base in ein besonders konstruiertes Rohr von 19,87 cm 
Lange und kleiner Kapazitaét eingefiihrt; das Rohr wurde mittelst 
eines Stromes von in einem Thermostaten zirkulierendem Wasser 
von 55°C auf konstanter Temrperatur gehalten. Das spezifische Ge- 
wicht der Base bei 55°C wurde zu 0,946 bestimmt. Das enge Polari- 
meterrohr muBte, um hinderlichen Reflexen an den Wanden vor- 
zubeugen, mittels zweckmaBig angebrachter Diaphragmen ab- 
geschirmt werden. 

Die in der Tabelle 1 zusammengestellten Daten sind in Abb. 10 
graphisch wiedergegeben; gleichzeitig sind die beziiglichen Werte fir 
das 1-Cyclopentandiamin zum Zwecke der Vergleichung ein- 
getragen. Die beziiglichen Werte fiir die d-Base waren, wie schon 
gesagt wurde, 2—8° niedriger, wegen der Beimischung von etwas 
l-Base. 
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Aus Abb. 10 ist sofort zu ersehen, daB bei jeder Wellenlinge die 
Drehung des optisch-aktiven Cyclohexandiamins stets niedriger 
ist als diejenige des Cyclopentandiamins; die rotatorische Dis- 
persion ist fiir beide Verbindungen ziemlich analog und von derselben 


Art wie bei den davon abgeleiteten, farblosen Komplexsalzen des 
Rhodiums und des Platins?). 


§ 6. II. Komplexsalze des Cyclohexandiamins mit drei- 
wertigem Kobalt. Bei der Préparation der Tricyclohexan- 


Molekulare Drehung [3f]-10-? 


+s | 
@ 
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Abb. 10. Molekulare und spezifische rotatorische Dispersion des Cyclohexan- 
diamins (A, A’) und des Cyclopentandiamins (B, B’) 





diamino-Kobalti-Salze kann sowohl von der razemischen Base, 
wie von den optisch-aktiven Komponenten ausgegangen werden; in 
beiden Fallen fiihrt der Weg zu den Tridiamino-Salzen iiber die 
intermediaéren Dicyclohexandiamino-dichloro-Kobalti-Salze 
(Violeo- oder Praseo-Salze) und ist die Art der Darstellung tibrigens 
ganz analog. Wir werden daher mit der Beschreibung der aus der 
razemischen Base zu erhaltenden Salze und deren Spaltung in 
optisch-aktive Isomeren anfangen. Die so erhaltenen optisch- 
aktiven Salze werden nachher verglichen werden mit denen, welche 





1) Vgl. z. B.: F. M. JAEGER u. J. TER Bera, Proc. Kon. Acad. Amsterdam 
40 (1937), 490. 
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durch Beniitzung der optisch-aktiven Basen in denselben Reaktionen 
direkt erhalten werden. 


1. Die Darstellung des Praseo-Salzes: {oof “hci 
a 


80g Kobaltochlorid: CoCl, +6H,O werden in 110cm* Wasser 
gelést und die Lésung auf 15°C gebracht. Man mischt dieselbe in 
einem groBen ERLENMEYER-Kolben (etwa 3 Liter Inhalt) mit 27,6 g 
razemischen Cyclohexandiamins, wobei sich ein anfanglich rosa- 
farbenes Prazipitat bildet, welches aber in Beriihrung mit der Luft 
bald eine dunkelbraune Farbe annimmt. Jetzt werden unter fort- 
wihrendem Schiitteln des Kolbens allmiahlich 240 cm® einer 10°,- 
Lésung von Wasserstoffperoxyd aus einem Tropftrichter tropfenweise 
zugesetzt; die Temperatur des Kolbeninhalts steigt dabei bis etwa 
40°C, wahrend sich die stark schiumende Filissigkeit dunkelbraun 
firbt. Nachdem alles H,O, zugesetzt und das urspriingliche Pri- 
zipitat ganzlich verschwunden ist, bleibt eine klare, rétlichbraune 
Lésung iibrig, die man einige Stunden bei Zimmertemperatur stehen 
l48t und dann wahrend einiger Zeit auf dem Wasserbade erwirmt 
zur Destruktion des noch vorhandenen Wasserstoffperoxyds. Oft 
wird eine geringe Quantitaét eines blaBroten Niederschlages gebildet, 
die aber bei der folgenden Zufiigung von 450 cm? starker (spezifisches 
Gewicht 1,19) Salzsiure verschwindet. Die Lésung wird jetzt auf 
dem Wasserbade bis zum Trocknen verdampft, der griine Riickstand 
wiederholt mit absolutem Alkohol behandelt und die alkoholischen 
Lésungen bis zur Trockne verdampft. Der jetzt bleibende Riickstand 
wird in einem Vakuum-Exsikkator laingere Zeit iiber CaO aufbewahrt, 
bis alle freie Salzséiure verschwunden ist. Die viskose, dunkelgriine 
Masse wird jetzt mittelst siedenden absoluten Alkohols wiederholt 
extrahiert und die filtrierten, blaugriinen Extrakte verdampft: die 
sirupése, zuriickbleibende dunkelgriine Masse wird im Vakuum iiber 
CaO energisch getrocknet. Die Ausbeute ist etwa 97°/, der theo- 
retischen, aber die sehr hygroskopische, nicht in gut kristallisierter 
Form zu erhaltende Masse enthalt, neben etwas Tricyclohexan- 
diamino-Salz, stets 5—6, eines dunkelbraunen, eigentiimlich 
riechenden, organischen Produktes, welches sich wahrend der Oxy- 
dation der Lésung gebildet hat. Ein schwarzer, bei der Filtration 
der alkoholischen Extrakte zuriickgebliebener Riickstand lést sich 
in einem UberschuB siedenden Wassers, woraus nachher ein hell- 
gelbes, in Nadeln kristallisierendes Salz erhalten wird, welches sich als 
das razemische Tri-r-cyclohexandiamino-Kobaltichlorid 
(+ 1H,0) ergibt. Es wurden schlieBlich etwa 31 g des reinen Praseo- 
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Salzes und 3g des Tridiamino-Salzes in reinem Zustande er- 
halten. Das griine Praseo-Salz lést sich in Wasser schnell auf zy 
einer rétlichen Lésung, weil es offenbar sofort in ein chloro-aquo- 
oder diaquo-Salz umgewandelt wird. 


2. Das Tricyclohexandiamino-Kobaltichlorid: 


{Co(r-Chxn),}Cl, + 1H,O 


kann aus dem griinen Praseo-Salz leicht erhalten werden durch 
Erhitzen seiner Lésung mit der berechneten Menge r-Cyclohexan- 

















Abb. 11 
Razemisches 
{Co(r-Chxn),}Cl, 
+ 1H,0 


diamin wihrend 3 Stunden in einem mit Riick- 
fluB-Steigrohr versehenen Rundkolben. Weil das ent- 
stehende Salz nicht sehr léslich ist, muB eine ge- 
nigende Menge Wasser zugegeben werden, um das 
hinderliche StoBen der iiber freier Flamme erhitzten 
Fliissigkeit so viel wie méglich zu verhindern. 

Die heiBe Lésung wird nachher von einer kleinen 
Menge eines schwarzen Riickstandes abfiltriert, auf 
dem Wasserbade verdampft und das Chlorid aus 
siedendem Wasser umkristallisiert. 

Das’ r- Tricyclohexandiamino - Kobalti- 
chlorid kristallisiert in diinnen, stark glinzenden, 
hellgelben oder orangegelben Nadeln, die die Zu- 
sammensetzung: {Co(r-Chxn),}Cl, + 1H,O besitzen: 
20,2°/, Cl; 15,91°/, N; 8,879, H,O, berechnet: 
20,27°/, Cl; 15,99°9/, N; 3,42°/, H,O. 

Die sehr spréden, langen Nadeln zeigen meistens 
eine nur rudimentire Zahl von Endflichen. Sie sind 
— wie auch mittelst eines Laur-Diagramms bestitigt 
wurde — ditetragonal-bipyramidal, mit dem 
Achsenverhialtnis: a: ¢ =1:0,7212. 

Beobachtete Formen: a = {100}, gut ent- 
wickelt und glinzend; r = {101}, klein, aber gute 
Reflexe gebend; p = {211}, gut entwickelt, aber 
meist nur mit einer kleinen Zahl seiner Flachen vor- 


handen; s = {443}, klein, gut reflektierend; t = {837}, sehr schmal, 
aber gut meBbar. Der Habitus ist langprismatisch nach der c-Achse, 
mit Abplattung parallel {100} (Abb. 11). 


Winkelwerte: Beobachtet: Berechnet: 
a:r = (100): (101) = *54° 12’ — 
r:r =(101):(011) = 48 34 48° 52’ 
a:p = (100):(211)= 40-24 40 31 
a:p = (010):(211)= 67 28 67 39 





lor 
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Winkelwerte: Beobachtet : 


c: p = (001): (211) = 57° 32’ 
:p = (211):(121) = 30 48 
>t = (443): (337) = 29 35 
:¢ = (443):(001)= — 
:¢ = (337): (837) = 47 38 
:@ = (443):(010) = 55 20 
:r = (001):(101)=— 35 48 


Se ae oS 


Eine bestimmte Spaltbarkeit wurde nicht aufgefunden. 


Optisch-einachsig, negativ. 
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Berechnet: 


58 
31 
30 
53 
47 
55 
35 


Das analog zusammengesetzte Bromid: 


+1H,O (mit 2,69°/, H,O; berechnet: 2,7 


léslich als das Chlorid. Bis jetzt konnte 
es nicht in gut ausgebildeten Kristallen 
erhalten werden. 

8. Das Nitrat, Chlorat und Per- 
chlorat konnten dagegen in meSbarer 
Form erhalten werden, obgleich diese Salze 
alle sehr schlecht léslich sind in kaltem, 
etwas besser in heiBem Wasser. Aus 
heiBer Lésung fallt der gréBere Teil des 
Salzes bei Abkiihlung wieder aus; aber 
durch sehr langsame Verdampfung der 
abfiltrierten, nur wenig Salz enthaltenden 
Mutterlaugen bei Zimmertemperatur, 
kann man dann schlieBlich wohl bis- 
weilen kleine, gut meBbare Kristallchen 
erhalten. 

Das Nitrat: {Co(r-Chxn)3}(NO 3), + 
3H,O kristallisiert in kleinen, tieforange 
gefarbten Kristallen. Dieselberi sind hexa- 
gonal-bipyramidal,mit: a:c=i :0,7834. 


Beobachtete Formen: m = {1010}, glinzend und gut ent- 
wickelt; p = {1011}, groB, sehr scharfe Reflexe gebend (Abb. 12). 


Winkelwerte: Beobachtet : 


8°/,) 1st noch spirlicher 





12 
ll 

3 
40 
14 
16"/, 
48 


{Co(r-Chxn),}Br, 
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Abb. 12 


{Co(r-Chxn),}(NO,), + 3H,O 


:m = (1010) : (0110) = 60° 


Huu 


sis's's 


Eine ausgesprochene Spaltbarkeit war nicht vorhanden. 
Ein Lave-Diagramm auf {0001} besaB keine Symmetrieebenen, 
80 daB sicherlich hexagonale Symmetrie vorliegt; dagegen waren 


= (1010) : (1011) = 47° 52’ 
(1101) : (1011) = 39 12 
(1011) : (1011) = 84 
(0110): (1101) = 70 24 


16 
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die Kristalle nicht piezo-elektrisch. Optisch-einachsig, negatiy: 
n., =1,5868 (griine Hg-Linie) und =—1,5830 fiir Na-Licht; ebenso 
n, =1,5783 (fur grimes Hg-Licht) und —1,5744 fiir gelbes Licht 
(TERPSTRA). 

Bei der Analyse wurde gefunden: 8,03°9/, H,O; 19,8°%, N; be- 
rechnet: 8,4°/, H,O und 19,66°/, N. 

4. Das Chlorat hat die Zusammensetzung: 

{Co(r-Chxn),}(ClO,), + 3H,O 

und kristallisiert ebenfalls hexagonal-bipyramidal, mit: a:¢ 
= 1: 0,7653. 

Dr. Terpstra fand jedoch daneben eine zweite (§-)Form, 
welche gleichzeitig in den Lésungen auftritt und monoklin-pris- 
/ matisch ist; diese Form ist anhydrisch. 

/ ‘p.. > Das «a-Chlorat zeigt die prismatischen 
: ae Kristalle, welche in Abb. 13 abgebildet sind. 





Beobachtete Formen: m ={1010}, gréBer 
als p = {1011}; die Reflexe sind schlecht. Die 
Analogie mit der Form des Nitrats ist aus den 
Winkelwerten ersichtlich: 














wi wou 
im) om ™! Winkelwerte : Beobachtet : 

m:m = (1010) : (0110) = 60° 

| m:p = (1010): (1011) = 48° 32’ 
: ! p:p =(1101):(1011) =38 40 
p:p = (1011): (1011) = 82 56 
m:p = (0110):(1101) = 70 40 

j...-4-- ew Optisch-einachsig, negativ. Der gewohnliche 





we) Brechungsindex liegt zwischen 1,566 und 1,580 

WH (Na-Licht). Das spezifische Gewicht ist: 1,471. 

Abb. 13 Die monokline f-Form hat das Achsen- 

«-{Co(r-Chxn),}(C10,), verhiltnis: a:b: c =1,7282:1:1,5944, mit 6 = 
+ 3H,O 81° 261/,’ (Abb. 14). 




















Abb. 14. 8-{Co(r-Chxn),}(C10,), 


Die c-Achse hat bei dieser Aufstellung der Kristalle den Charakter 
einer morphologisch-pseudohexagonalen Achse der Individuen, welche 
aber nach der b-Achse langgestreckt erscheinen. 
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Die beobachteten Formen sind: a = {100! und s flO, 
y = {101}, alle ungefahr gleich breit. Die Reflexe in dieser Zone 
siid aber ziemlich schlecht und die Winkelwerte stark schwankend. 


\eiteres: ¢ = {001}, schmal: @ 112}, gut entwickelt und scharfe 
Reflexe hefernd; o == {111}, viel kleiner als w, jedoch gut spiegelnd; 
m = {110} und b == {010}, beide sehr untergeordnet und oft giinzlich 


fenlend. 
Winkelwerte: Beobachtet: Berechnet : 


b:@ (O10): 2) = *52° 45'/,’ 


(iI 
b:o (O10): (111) *38°9 32 

a:s (100): (101) = *42 42', 

a:m (100): (110) 59 4] 59° 40° 


C20 (OOL) : (112) 44 2] 44 21"), 
C20 (OOL): (111) 64 39 64 39', 
c:r (OO1): (101) 46 36 16 36 


Ks wurde keine deutliche Spaltbarkeit gefunden. 

Auf {101} ist der Austritt beider Achsen sichtbar: die b-Achse 
ist die zweite Mittellinie und die Achsenebene steht senkreeht zu {O10}. 

5. Das Perchlorat: (Co(r-Chyn).}(ClO,), +- 3 HO (enthalt 
6,48°/, HO; berechnet: 7,16°/,) ist sehr schlecht léslich und kristalh- 
siert meist in Aggregaten von sehr kleinen, kurz- 


prismatischen, hexagonalen Siéulechen (Abb. 15). 





Hexagonal-bipyramidal, mit: a:e YP. \-p 
1: 0,7644. 
Die beobachteten Formen sind: m 1010: 
und p = {1011}; der Habitus ist véllig analog | | mv m’ tl 
mu m m 


dem des Nitrats und des Chlorats auch die Winkel- 
werte sind ganz ahnlich: 














Winkelwerte : Beobachtet : Berechnet: fy 
m:p (1010) : (1011) *48°9 34’ PN. p Pp 
p:p (O11): (0111) 70 40 70° 40°)” 


Optisch-einachsig, negativ; n, (Na-Licht) Abb. 15 
1.563. ‘Co(r-Chxn), }(CIO,) 
Das spezifische Gewicht der Kristalle ist: - 3H,0 


— Yr = 


1.9500, 

Die merkwiirdige Formanalogie der hexagonalen Kristalle von 
Nitrat, Chlorat und Perchlorat spricht wohl dafiir, daB die Sym- 
metrie des komplexen Ions hier stark mafbgebend ist und wahr- 
scheinlich dureh die Anwesenheit einer hexagonalen oder trigonalen 
Symmetrie-Achse gekennzeichnet ist. Die letztere bleibt dann, wie 
wir bald sehen werden, auch erhalten in den optisch-aktiven Salzen, 
je z. B. bei den D- und L-Chloriden. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 233. S 
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$7. Die Spaltung der razemischen Komplex-Salze ;y 
die optisch-aktiven Antipoden. Die Spaltung des razemischoy 
Chlorids oder Bromids in die Antipoden kann bewirkt werden yi 
Hilfe der Chloro- bzw. Bromo-d-Tartrate. Dazu wird das 
Chlorid oder Bromid in heiBer Lésung behandelt mit der berechnet u 
Menge Silber-d-Tartrats und die vom Halogensilber abfiltrierte 
Losung nach Eindampfen auf dem Wasserbad der fraktionier(ey 
Kristallisation unterworfen. Die ersten, am wenigsten  léslichey 
Fraktionen bestehen hauptsichlich aus dem _ blab orangegelben 
Halogeno-d-Tartrat des im Rot linksdrehenden Ions, die letzten 
Fraktionen dagegen aus dem dunkelrot und viel léslicheren Halogeno- 
d-Tartrat des im roten Teil des Spektrums rechtsdrehenden Ions. 
In Lésung verrit sich die optische Aktivitaét sofort durch die stark 
anomale rotatorische Dispersion und den sie begleitenden, sehr deut- 


lichen Zirkulardichroismus. 
Von den beiden Chloro-d-Ta rtraten hat das schwerstlésliche 
i” i te Cl] 
Salz die Zusammensetzung: L-{ o( ( hxn), he OH + 2H,0O. Der 
4“o"6 


Wassergehalt war meistens 6,3°/, H,O (berechnet: 6,499/)), aber bis- 
wellen ist er etwas kleimer und entspricht dann eher 11/, H,O. Es 
kristallisiert in feinen, hellgelben Nadeln, konnte aber bisher nicht 


in mebbarer Form erhalten werden. 


Das Chloro-d-Tartrat des rechtsdrehenden Ions dagegen hat 


eine Zusammensetzung, die der Formel: D- Co(Chxn), |? 
3(C,0,H, 
1 5 H,O entspricht (13,6"), 


H,O, also etwas mehr als 





5 H,O entsprechend ; im wasser- 
freien Salze wurde 6,09°%/, C! 





gefunden). Es bildet sehr 
kleine, oft schlecht entwickelte 





Kristillehen mit stark schwan- 





Abb. 16. p-}Co(Chxn)3} 6) 5H,O kenden Winkelwerten (bis 2 
IC,OoHy divergierend). Mit dem zwei 


kreisigen Goniometer (Dr. Terpstra) erwiesen sie sich als rhom- 
bisch-bisphenoidisch, mit: a:b:e 1.668: 1:2,492 und den 
KFormen: r 101} und q ‘O1l1l!, vorherrschend: m == {110!, sehr 


klein, aber gut meBbar. Der Habitus ist meistens dickprismatisc 
nach der b-Achse (Abb. 16). 
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Winkelwerte : Beobachtet : Berechnet: 
q:4 (O11): (O11) — *43° 44’ 
msm (110): (110) 61 52 
rir (101): (101) 67 44 67° 37’ 
mit (110): (101) 64 45 b4 43 
m:q (L110): (O11) 37 «620 af 15 


Die c-Achse hat morphologisch einen pseudohexagonalen Charakter. 
ie Kristalle sind schwach, aber doch deutlich piezo-elektrisch. 

Die rotatorische Dispersion dieser Salze wurde in der wtblichen 
Weise und bei mehreren Konzentrationen bestimmt. Sie ergab sich 
als mit dieser Konzentration ein wenig verianderlich, wahrscheinlich 
in Zusammenhang mit der elektrolvytischen Dissoziation der Salze 
und dem etwas anomalen Drehungsverhalten des Tartrat-lons. Der 
allgemeine Charakter der Dispersion war aber derselbe wie bei den 
aus den Chloro-d-Tartraten isolierten Chloriden und fiir beide Salz- 
reihen identisch, wenn vom Vorzeichen abgesehen wird. Das schwerst- 
léshiche Chloro-d-Tartrat zeigt fiir Wellenlingen gréBer als etwa die 
des Na-Lichtes negative Drehungen; dann wird sie gleich Null 
und nachher positiv, mit emem Maximum in der Nihe von 
5240 wk., um wiederum gleich Null zu werden bei etwa 5090 AE 
und dann negativ, mit emem sehr tiefen Minimum bei ungefihr 
1730 AE. Wie wir bald sehen werden, ist dieser Verlauf der Dis- 
persionskurve charakteristisch fiir das Kobalti-lon, welches drei 
Molekiile der rechtsdrehenden Base in dem Komplex enthalt. Da- 
gegen ist das Verhalten des am meisten léslichen Salzes und des 
daraus isoherten Chlorids genau das Spiegelbild von dem des erst- 
genannten Salzes und stimmt mit dem eimes Komplexsalzes mit 
drei Molekiilen der linken Base im komplexen lon. Im folgenden 
sind einige Daten verzeichnet, welche sich auf das schwierigst- 
loshiche Chloro-d-Tartrat in 0,068°/, Losung in dem anhydrischen 


Losungsmittel beziehen. 
l'abelle 2 


Spezifische Rotation des am wenigsten léslichen Chloro-d-Tartrats 





Wellenlinge 4 | Spezifische Rotation! weieniange 4 | "Pezitische Kotation 
[x| in % [x] in % 
6980 51,4 5224 271.8 
6730 55,1} 5126 117.6 
6480 58,7 5036 198,4* 
6262 51,4 4950 $11.4 
6074 | 44,1 4861 999.0) 
5893 0 4793 1116.7 
5735 + 29.4% 4724 1146.0 m 
5592 $8.2 4658 1116.7 
5463 191.0 4596 911.0 
5340 249.8 4537 TU16 
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Der typische Aspekt 


graphisch wiedergegeben. 
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A. Drehung des schwerstléslichen 
Chloro-d-Tartrats 


Abb. 17. 
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dieser Dispersionskurven ist in Abb. 1) 
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B. Drehung des leichtléslichen 


Chloro-d-Tartrats 


Die Rotationsdispersion der Chloro-d-Tartrate 


Die Spaltung des racemischen Bromids geschieht in ganz ahn- 


licher Weise bei itibrigens ganz analogen Léslichkeitsverhaltnissen 


der beiden 
Methode 


Die 
geboten, dab diese 


Bromo-d-Tartrate. 
dadurch 


einzige 


Abinderung der 
Bromo-d-'l'artrate so 


spirlich lésheh sind, dais das am wenigsten lésliche Salz fast giinz- 


lich zu gleicher Zeit mit dem in der Reaktion entstandenen Agbr 


priazipitiert 


Deshalb 


gvesamte 


Niederschlag im 


SoxHLet-Apparat wiederholt mittelst siedenden Wassers extrahie?' 


werden. 


Durch fraktionierte Kristallisation beim Verdampfen der 


Losung auf dem Wasserbade kénnen die beiden Bromo-d-Tartrat- 


getrennt 


werden, wobei die letzten, dunkelgefiirbten Mutterlauge 


praktisch nur das am meisten lésliche Bromo-d-Tartrat enthalten. 
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Aus den reinen Halogeno-d-Tartraten wurden dann die Chloride 
zw. Bromide hergestellt, sei es durch Priizipitieren der Lésungen 
aittelst Jodnatriums und Umwandeln des Jodids in Chlorid oder 
sromid mittelst der beziiglichen Silbersalze: oder durch Verreiben 
ier Halogeno-d-Tartrate mit wenig starker Halogenwasserstoffsiure 
ind Remigung durch Rekristallisation. 

Die Dispersionskurve hat dieselbe Form wie die Kurven der 
\bb. 17 A und Bb und ergab sich innerhalb der Versuchsfehler in 
jedem Falle identisch mit derjenigen, welche bei den aus den optisch- 
aktiven Basen direkt erhaltenen Halogeniden beobachtet wurde. 
Die Nullpunkte der Drehung sind bei diesen Salzen ein wenig nach 
der Seite der gréBeren Wellenlingen verschoben, im Vergleich zu 


jenen bei den korrespondierenden Halogeno-d-Tartraten. 


$5. Um die wahre Konstitution dieser optisch-aktiven Salze 
festzustellen, wurden dieselben nun durch direkte Synthese aus den 
optisch-aktiven Basen dargestellt. Dazu wurden erst die beziiglichen 


Praseo-Salze: Col@-Chxn), Cl oder Col!-Chxn), Cl dargestellt 
Cl, Cl, 


und dieselben dann mit 1 Mol der d- oder /-Base am RiiekfluBbkiihler 
so lange gekocht, bis die beziiglichen Tridiamino-Chloride = sich 
gebildet hatten. 

Die Darstellung der optisch-aktiven Praseo-Salze geschah genau 
nach derselben Methode, die friiher bei der razemischen Base _ be- 
schrieben wurde. In ihren allgemeinen Eigenschaften sind diese 
Praseo-Salze dem razemischen Salze genau analog: die Farbe dieser 
ebenfalls sehr hygroskopischen Salze ist etwas dunkler grin. Ste 
konnten ebensowenig in vollkommen reinem Zustande erhalten 
werden wie das razemische Salz und enthielten auch immer 5—6°/) 
des braunen Oxydationsproduktes, welches friiher in diesem Zu- 
sammenhange schon erwaihnt wurde. Auch liefern sie wie das 
razemische Praseo-Salz in Wasser sofort rétlich gefirbte Losungen. 
Obgleich eine genaue Messung der Drehung solcher Lésungen wegen 
der starken Absorption nicht stattfinden konnte, so gelang es 
doch zu zeigen, dab ihre Drehung in den verschiedenen Teilen des 
Spektrums der Hauptsache nach schon analogen Charakter zeigt, 
wie die der daraus bereiteten Tridiamino-Salze. 

Bei dem Erhitzen dieser optisch-aktiven Praseo-Salze mit 
| Mol der beziighchen optisch-aktiven Base ergab sich, daf in jedem 
Falle nur ein einziges optisch-aktives Salz entsteht; und zwa 
nur ein Salz des {Co(d-Chxn),}""-lons, welches im Rot links- 
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drehend war oder ein Salz des {Co(/-Chxn),}"""-Ions, welches ir, 


roten Teile des Spektrums stark rechtsdrehend war; gemischt. 


: 7 . (d-Chxn), | , (d-Chxn) )*” 
0 NWexione le z. B. 4 ‘ 2 i4 ; ‘ ‘Teade)) 
Komplexionen, wie z. | 0 1-Chxn) f ode 0 (I. ay} , ergaber 


sich als nicht-existenzfaihig, indem sie sich in Bertthrung mit 
der Mutterlauge sofort nach der Gleichung: 


‘ ‘ (l-Chxn), ‘ 
3 {Col han) ia 


razemisches Salz 


— \Co(l-Chxn),} Cl, + |}Co(d-Chxn),}Cl, + {Co(l-Chxn),} Cl, . 





in ein Gemisch von razemischem und optisch-aktivem Salz_ ver- 
wandelten. Die Anwesenheit des razemischen Salzes in diesem 
alle wurde durch kristallographische Untersuchungen vollkommen 
sicher gestellt; umgekehrt konnte durch spezielle Versuche bewiesen 
werden, dab die Kombination von gleichen Mengen der D- und 
L-Salze zu nichts anderem fihrt als zu dem schon bekannten 
razemischen Salze mit semem ditetragonalen Charakter und seinen 
tvpischen KEigenschaften. 

Des weiteren ergab sich, da das Chlorid: D-{Co(l-Chxn).}Cl, 
identisch ist mit dem aus dem am meisten léslichen Chloro-d- 
Tartrat erhaltenen Chlorid; wihrend das dem am wenigsten 
lishehe Chloro-d-Tartrat entsprechende Chlorid sich als eim 
Derivat des L-{Co(d-Chxn).} "- lons zeigte. Diese Tatsachen  be- 
welsen wiederum wie schon friiher im Falle der Cyclopentan- 
diamin-Salze hervorgehoben wurde!) —, dab bei der Eimwirkung 
der razemischen Base auf soleche Kobaltsalze wie CoCl,, 6H,O usw. 
gleichzeitig eine dissymmetrische Synthese stattfindet; so dab 
eine Spaltung der Base in ihre Antipoden zu gleicher Zeit geschieht 
als Folge eines eimseitigen Duirigierens der d- und /-Molekiile der 
Base in die L- bzw. D-Komplexe, woraus sie, wenn gewiinscht, spiater 
durch Destruktion jener Komplexe und Destillation mit KOH in 
aktiver Form wieder in Freiheit gesetzt werden kénnen. Unter allen 
denkbaren Kombinationen von optisch-aktiven Base-Molekeln und 
optisch-aktiven Komplexen sind nur zwei, namlich D-{Co(/),} und 
L-{Co(d).}, unter diesen Umstiinden existenzfaihig, mit AusschleBung 
aller anderen Denkbarkeiten. 


$9. Die Salze der optisch-aktiven Basen. Die optisch- 
aktiven Kobalti-Salze, welche aus den aktiven Cyclohexan- 


1) F. M. Jagcer u. H. B. BLumMENDAL, I. c. 











|. M. Jaeger u. L. Bijkerk. Komplexe Salze des dreiwertigen Kobalts usw. 119 





































ciaminen dargestellt werden, weisen in mancher Hinsicht mit den 
Leziiglichen Cyclopentandiamin-Kobalti-Salzen nicht unan- 
sehnliche Unterschiede auf; so in den kristallographischen Verhilt- 
nissen und, bei den gemischten Athylendiamin-Cyclohexan- 
diamin-Salzen, auch in der Stabilitat des komplexen lons. 

1. Das Tri-/-Cyclohexandiamin- Kobalti-Chlorid +4H,0O 
wird aus seiner wiBrigen Lésung bei langsamer Verdampfung er- 
alten in schénen, rétlich-orangenen, typisch hemimorph ausgebildeten 
hexagonalen Pyramiden (Abb. 18), die mit denen des Rhodium- 
und Chrom-Salzes  ganzlich 
isomorph erscheinen. Sie sind 
hexagonal-pyramidal, mit: 
6:¢ =1: 23,780. Diese Sym- 
metrie wurde des weiteren noch 
bewlesen durch rédntgenogra- 


phische Bestimmungen: das bei 








Durchstrahlung mit in der Rich- 
tung der c-Achse verlaufenden, Abb. 18. D-{Co (J-Chxn),} Cl, + 4H,0 
polychromen Wolframstrahlung 

erhaltene Laur-Bild senkrecht zu {0001}, ist in Abb. 19 (S. 120) 
reproduziert. Es zeigt nur eme hexagonale Symmetrie-4 ‘ise, ohne 
Symmetrie-Ebenen. Aus Schwenkaufnahmen um die tauptsich- 
lichsten Kristallrichtungen wurden die Parameter der Elemen- 
tarzelle zu a, =12,2 AE und cy =33,3 AE bestimmt; das zu- 
srundeliegende Gitter ist das einfach-hexagonale und die Zelle 
enthalt die Masse von sechs Molekeln des Salzes. Die Aufnahmen 
zeigen von den basischen Diffraktionsbildern nur (0006) und (000-12): 
die groBe Zelle enthalt also die sechs Molekiile rund um eine einzige 
hexagonale Schrauben-Achse gruppiert, und die beziigliche Raum- 
gruppe der Kristalle ist entweder C,? oder C;,°. 

Auf Grund dieser Bestimmungen sind den beobachteten Formen 
die folgenden Indizes beizulegen: o 1013}, gut entwickelt und 
vorherrschend, besser reflektierend als die viel schmalere Form 
wm = {1013}; c’ = {0001}, groB und glinzend; bisweilen ¢ = {0001}, 


sehr klein und untergeordnet. 


W inkeiwerte: Beobachtet : Berechnet : 
0:0 = (1013): (0113) = *42° 28’ 
0:0 (0113) ; (0113) 92 43 92° DO 
0: = (1013): (1013) 87 17 87° 10 
C10 (QOO1): (LOLS) 45 26', 46 25 





Kine deutliche Spaltbarkeit wurde nicht gefunden. 
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Optisch-einachsig, negativ, mit Zirkularpolarisation und positiv y 
Drehung. Das spezifische Gewicht bei 18°C war 1,356. 


Die Analyse ergab: 14,42—14,51°,, N; 12,38°/, H,O; berechnet (4H, 
14,51°/, N und 12,42°/, H,O. 


Dagegen enthielt das beziigliche durch Spaltung des Razemats mir- 
telst des Chloro-d-Tartrats erhaltene Chlorid nur 3H,O; gefunden 





Abb. 19. Lave-Bild von D-{Co(/-Chxn),}Cl, + 4H,O auf {0001} 


wurde: 9,74°/, H,O und 14,58°/, N ; berechnet : 9,62°/, HO und 14,96°/, \. 
Der Winkel c:o0 betrug hier 46° 22’; die Kristalle (Zwillinge nac! 
(OO01}) waren ubrigens vélhg gleich denen des Chlorids mit 4H,0. 

2. Das D-{Co(l-Chxn),}J, + 2H,0 wurde aus dem Chior 
mittels NaJ erhalten. Es ist viel léslicher in siedendem, als 1 
kaltem Wasser und kristallisiert aus der heiBen Lésung in kleime! 


isotropen, kubischen Kristallen der pentagon-ikositetraedr! 


schen Klasse, welche meistens von dem Oktaeder {111} begrenz 
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id, dessen Ecken von dem Hexaeder {100' abgestumpft erscheinen. 
ie orange- bis blutroten Kristalle zeigen Zirkularpolarisation (rechts- 
.rehend), sind aber nicht piezo-elektrisch, wie solches bei pentagon- 
| <ositetraedrischer Symmetrie zu erwarten ist. 

3. Das rechtsdrehende Nitrat hat die Zusammensetzung: 
})-{Co(l-Chxn)s}(NOg), +3H,O; die Analyse ergab: 7,46%, H,O 
und 19,68°/, N; berechnet: 8,4°/, H,O und 19,669, N. Es laBt sich 
in kleinen, aber besonders schén ausgebildeten Kristillchen aus einer 
heiBen Lésung in verdiinnter Salpetersiure gewinnen. Dieselben 
zeigen die Kombination eies hexagonalen Prismas mit einer hexa- 
gonalen Bipyramide (oder einem +-- und —-Rhomboeder); vielleicht 
sind sie, wie Quarzkristalle, trigonal-trapezoedrisch, mit dem Achsen- 
verhaltnis: a:¢ =1:0,7752. 

Beobachtete Formen: m 1010: und p AOLL (oder 
zwei entgegengesetzte Rhomboeder), beide ausgezeichnet reflektierend. 


Winkelwerte : Beobachtet: Berechnet: 
m:m (1010) : (0110) * 6)? 
m:p = (1010): (10i1l) = *48) 10’ 
m:p (O110) : (1101) 70 29 70° 31’ 


Die auBergewG6hnliche Form-Analogie dieser optisch-aktiven 
Kristalle mit den schon friiher beschriebenen Kristallen der in- 
aktiven Salze ist sehr auffallig; auch im fuBeren Habitus spiegelt 
sie sich ganz deutlich wieder, obgleich sie bei den optisch-aktiven 
Kristallen durch eine Verzwillingung nach {0001} hervorgerufen wird. 

$ 10. Die rotatorische Dispersion dieser Salze. Ks 
wurden die spezifische Rotation |x| und die molekulare Rotation 


Tabelle 3 


{otatorische Dispersion von LD-{Co(/-Chxn),}Cl, + 4H,O 





. : ; Mittlere Werte der Mittlere Werte der 
Wellenlange / 


in AE spezifischen Rotation molekularen Rotation 
gy [x] in °C [.M]- 10-7 in °C 

6980 125.6 728 
6730 119.4 - 692 
6480 114.9 — 666 
6262 109.0 - 632 
6074 94.5 - §48 
5893 80.9 169 
5735 25,7 149 
5463 120.6 250 
5340 221.9 699 
5592 43.1 1286 
5224 207.9 1205 
5126 0 0 

5036 348.9 2022 
4950 560 3245 

486] 100] 580] 


4793 1428 821) 
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Abb. 20. Rotatorische Dispersion 
der Salze: 
Kurve IL. L-{Co(d-Chxn),}Cl, + 4H,O 
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III. 
lV. 


_. (d-Chxn), |, : 
{Co (Nine) (‘ l, + 3H,O 


.,, (¢-Chxn)| 
| (Acine), {s + 1 Hs0 


D)-{ Col Aeine), } y | ' 


1H,O 


Band 233. 1937 
dieser Chloride usw. in der iiblich: y 
Weise fiir eme Reihe von Well 
langen bestimmt; die beziiglich: y 
Werte der ‘Tabelle 3 
(S. 121) zusammengestellt. 


sind in 


Die beziiglichen Werte fiir die 
L-{Co(d-Chxn)5} Cl, 
+-4H,O, die den obigen, aber 


Antipoden: 


mit entgegengesetzten Vorzeichen, 
cleich sind, sind in Kurve I der 
Abb. 20 graphisch wiedergegeben ; 
der Abbil- 


dung beziehen sich auf athylen- 


die tbrigen Kurven 


diaminhaltige Komplex-Salze, 


wortiber bald Naheres  folgt. 
Dieses Chlorid entspricht also 
dem am wenigsten loslichen 


Chloro-d-Tartrat bei der friiher 


beschriebenen  Spaltung des 
Razemats. 

Die Rotation wird Null fiir 
die Wellenlingen von etwa 


5650 AE und 5125 AE: ein Maxi- 
mum (ein Minimum bei den an- 
deren Antipoden) liegt bei etwa 
5300 AE und ein sehr tiefes Mini- 
mum (ein sehr steiles Maximum 
bei den anderen Antipoden) liegt 
bei etwa 4800 AE. Zwischen 4800 
und 5300 AE zeigt das Absorp- 
tionsband starke Anisotropie und 
positiven Corron-Effekt. Im all- 
gemeinen sind die Rotations- 
werte usw. bei jeder Wellenliainge 
klemer als bei dem korrespon- 


dierenden Tricyclopentandle- 


min-Salze, und die Rotation-:- 
_dispersion hat einen ziemlic 


stark abweichenden Verlauf. 
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$11. Salze der komplexen Kobalti-Ionen, welche gleich- 
gzitig optisch-aktives Cyclohexandiamin und Athylen- 
diamin enthalten. Wie friiher bei den analogen Verbindungen des 
Cyclopentandiamins, wurden auch jetzt die Salze dieser Reihe 
dargestellt und untersucht, welche komplexe Ionen  enthalten, 
in denen zu gleicher Zeit das optisch-aktive Cyclohexandiamin 
neben dem Athylendiamin enthalten ist. 

Das Salz mit 1 Mol d-Cyclohexan- und 2 Mol Athylen- 
diamin wurde bereitet durch Kochen einer absolut-alkoholischen 
Lisung des d-Cyclohexandiamins mit der aiquivalenten Quantitit 


( Aeine) 

\ 2 > 

entweder von los! , 0) (SO,), + 1,5H,O oder von {Coy cr, 
Ol 2 


9 
wihrend kleine Mengen Wassers allmihlich zugesetzt wurden. Ein 
UberschuB der Base muB vermieden werden, weil sonst auch 


(cola Chen, ts gebildet wird. Schlieblich wird die Lésung auf 


dem Wasserbad eingedampft, das Residuum in so wenig wie moglich 
heiBern Wasser gelést und die Lésung bei Zimmertemperatur det 
Kristallisation iiberlassen. Bald setzen sich diinnere oder dickere 
parallelogrammférmige Blaittchen ab; sie entsprechen der Zusarmmen- 
setzung: {Cola ches) Cl +1H,0. mit 3,3 °/, H,O und 20,85°%, N, 
berechnet: 4,3 °/,) H,O und 21,05°, N. 


Das Salz kristallisiert in der rhombisch-bisphenoidisehen 


Klasse, mit dem Achsenverhiltnis: a:b:¢ = 0,663: 1: 0.867. 
Die beobachteten Formen sind: m 110}, groBb und = sehr 


clinzend: c¢ — {001}, vorherrschend, liefert scharfe, aber oft mehr- 











< —— 0” ¢ ‘ 
7 : Jie —— y, fa , 
‘ m m a Ee Rms , c ‘ “Pe w, : 
; , mv, Ata hid 
eh Cc m ; . m Cr . 
—— = Aj 
9 ,.(d-Chxn)| eq ( 
Abb. 21. {Con eine), Cl, + 1H,0 
fache Reflexe; o = {111}, gut entwickelt, glinzend, aber ebenso 


mehrfach spiegelnd; @ = 111}. sehr selten anwesend, eigentlich nur 
bei den diinneren Platten und dann sehr schmal, aber gut meBbar. 
Der Habitus ist tafelig nach {001} (Abb. 21). 
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Winkelwerte: Beobachtet: Berechnet: 
m:m = (110): (110) — *67° 4’ 
Cr:0 (OO1): (111) *57 30 


m:o (110): (111) 32 «30 32° 30’ 
m:o (110): (11D) 71 l 70 49 


Vielleicht sind die Kristalle parallel {001} unvollkommen spaltbar. 
Optisch-zwelachsig; die Achsenebene ist {010}, mit der c-Achise 
als erster Bisectrix. Der scheinbare Achsenwinkel ist ziemlich grof. 
Die Rotation in Lésung wurde bestimmt und die erhalteney 
Daten in der T'abelle 4 zusammengestellt. Die Drehungen sind gréer 
als die des Tri-d-Cyclohexandiamin-Salzes; aber die Dispersion 
ist in beiden Fallen sehr ahnlich, wie die Kurve III in Abb. 20 zeigt, 


‘l'labelle 4 


f{.._(d-Chxn) 
\° (Aeine), 


Rotatorische Dispersion von - 


‘cl, - 1H,0 








Wellenlange 7 Spezifische Drehung Molekulare Drehung 
in AE [x] in °C [.W]- 10-7 in °C 
o 

6980 37 154 
6730 34 142 
H480 31 129 
6262 26.5 L1LO 
6074 12 50 
5893 LOD : SO 
5753 Vi t. 320 
5592 - 170 L FOS 
5463 - 320 1333 
5340 460 -~1917 
5224 - 500 M 2083 VM 
5126 - 470 1958 
5036 ~ 190 +. FQ92 
4950 290 1208 
4861 760 3165 
1793 1490 m S105 m 
$724 1200 5OOO 
4658 1110 4625 
1596 | LOSO 4500 
4537 1030 4292 
1483 | 910 3792 


In der Mutterlauge wurden einige Kristalle von anderer. Form 


eee , (d-Chxn), 
gefunden. Die Zusammensetzung derselben war: Oe. My | 
) (Aeine) | 


3,.5H,O; der Wassergehalt war etwas variierend. Die Analy +e 
ergab: 11,8—12,2°/, H,O (fiir 4H,O wird berechnet: 13,7%,) wid 


0 


16,18—16,55°/, N, berechnet: 16,26, N. Im _ wasserfreien 5a 7“ 
wurde 23,31°/, Cl bestimmt; theoretisch: 23,48°/, Cl. 





























fF. M. Jaeger u. L. Bijkerk. Komplexe Salze des dreiwertigen Kobalts usw. 125 


Dagegen wurde kein guter Erfolg bei der Bereitung dieses Salzes 


rd mit 1 Aquivalent Athylen- 
’ 


diamin erzielt, weil dabei immer eine Umsetzung in ein Gemisch 


durch Erhitzen des {Co 


yon Tri-d-cyclohexan- und Triaithylendiamin-Salzen statt- 
fidet. Bessere Resultate er- 


) hilt man, wenn man zum 
“ Praseo-Salz zwei Aqui- r MN 
, valente der Base zusetzt: es 


P wird dann eine Ausbeute an 
; dem erwiinschten Salze von 





etwa 50°/, der theoretischen 
erhalten und = etwas eine 
gleiche Menge an 
{coli cine), f°} + 1H,0 
(Aeine), f~ 3 ' : 7 
entsteht zu gleicher Zeit da- | 

















her. Die beiden Salze kénnen Nate 
durch fraktionierte Kristal- 


99 , (d-Chxn), , = 
Abb. 22. {C ian } |, + 3,5H,0 


lisation getrennt werden, 

wobei erst das 
ae | 

191‘. eine) h Cl,+ 31/,H,O sich absetzt und nachher das erst be- 


schriebene Salz: beide sind leicht durch den verschiedenen Kristall- 
habitus wieder zu erkennen. 


Das Salz kristallisiert in Nadeln oder dickeren, oktaederihnlichen 
Kristallen von rhombischer, wahrscheinlich bisphenoidischer 
Symmetrie; die letztere konnte aber weder durch die Kristall- 
messung, noch durch das Studium der piezo-elektrischen Eigen- 
schaften naiher bewiesen werden. 


Die beobachteten Formen sind stets: m 1110} und gq (O11), 
beide stark glinzend und konstante Winkelwerte liefernd. 


Winkelwerte : Beobachtet: Berechnet: 
m:m = (110): (110) = *70° 4’ 
q:4 (O11): (O11) = *42 
m:q (110): (O11) 78 


/ 


i 


78° 53 


Eine deutliche Spaltbarkeit wurde nicht gefunden. 


Optisch-zweiachsig; wahrscheinlich ist die optische Achsenebene 
parallel {100}. 
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Die Werte der Drehungen dieses Salzes bei mehreren Welk »- 
lingen sind in Tabelle 5 zusammengestellt und in der Abb. 20 durch 
die Kurve Il graphisch wiedergegeben. 

Tabelle 5 


(d-Chxn), 


Rotatorische Dispersion von {Co : 
(Aeine) 


tcl, 4. 3,5H,O 





Wellenlange / Spezifische Drehung Molekulare Drehung 

in AE [x] in °C [.W)}- 10-2 in °C 
6980 55 284 
6730 53 274 
H480 5O 258 
6262 50 258 
6074 50 258 
5893 20 103 
5753 - 20 ~ 103 
5592 - 120 —~ §20 
5463 +. 230 1189 
5340 — $50 -— 1809 
224 - 390 M —~2015 M 
5126 +. 259 1340 
50386 - 30 - 155 
4950 670 3462 
4861 1026 5300 
4793 L560 m S060 m 
4724 1480 7646 
4658 1370 7TO80 
4596 1290 6665 
4537 L180 6097 
4483 L100 5683 


In Abb. 20 sind diese Werte fiir die beiden letztbesprochenen 
Salze und die fiir das Tri-d-Cyclohexandiamin- Kobaltichlorid 
obendrein verglichen mit denen des D-{Co(Aeine),}Cl, und ist die 
Analogie zwischen den beziiglhchen Rotationskurven deutlich zum 
Ausdruck gebracht, wobei die Anderungen, auch in den Nullpunkts- 
verschiebungen usw. klar hervortreten als allmahliche, hervorgerufen 
durch eime fast reine Superposition der Drehungsbeitrige der ein- 
gefiihrten Molekeln der d-Base, —- welche in diesen Komplexen 
negativ ist —, auf der Drehung des Triaéthylendiamin-Salzes. Die 
urspriingliche Dispersion des letzteren erscheint, ihrem Charakter 
nach, dabei tatsichlich bewahrt zu bleiben. 

$12. Es wurden auch noch eine Reihe von Versuchen ange- 
stellt mit der Absicht, die zugehdrigen Salze der razemischen 
Base zu bereiten und dieselben dann nachher in die Antipoden zu 
spalten. Diese Versuche ergaben nur zum Teil einen Erfolg, weil die 
erhaltenen Verbindungen sich in ihren Lésungen als wenig bestiénd'z 
ergaben jedenfalls viel weniger” bestindig als bei den frither 


studierten Cyclopentandiamin-Salzen dieser Art. 





Me 
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{ ’ 
_(r-Chxn), } ,. ‘ er 
Das aus 0 or’ | und Athylendiamin erhaltene Chlorid 
tn 
it sehr lésheh und in heiBer Lésung offenbar unbestandig, indem diese 
o(d-Chxn),}Cl, + 4H,O neben Triadthylendiamin-Salz absetzt. 


~ (r-C Bs + os . 
Das Col” bxn)| wurde aus dem roten Diadthvlendiamin- 
(Aeine), | 


chloro-aquo-Kobaltisulfat hergestellt; bei der Verdampfung der 
\Mutterlauge auf dem Wasserbade bis zu emem kleinen Volum wurde 
ein dunkelbraunes Salz erhalten, das sehr léslich war, in wenig Wasser 
aufgenommen, mit Norit behandelt und dann mittelst NaJ als 
Jodid prazipitiert wurde. Das so erhaltene Jodid welches noch 
ziemlich léslich ist, so daB auch die Na-haltige Prazipitationsflissigkeit 
davon noch ziemliche Mengen enthielt —, lheferte bei Umkristallisation 
aus heiBem aches orangefarbige kleine Kristalle, die bei der Analyse 
54,95°/, J; 8,529, Co; 12,13%, N und ungefihr 3,7°/) H,O ergaben; 
hberechnet fiir fealsChxa +.1H,O wurde: 55,06°/, J; 8,53°/, Co; 
(Aeine), 3 2 0 /0 
12,14°/, N und 2,6°/, HO. Der Wasser- 
gehalt ist etwas schwankend, zwischen 
1 bis 2H,O. 
Die oktaedrischen Kristalle (Abb. 23) 


f 


sind rhombiscbh-bipyramidal, mit: 
a:b:c = 0,85: 1: 1,66, wie aus | ae 0 
Schwenkaufnahmen und den damit / 
erhaltenen spektrographischen Daten: / 


a, == 11,4 AE; b) = 13,4 AE und c s te 


223 AE ermittelt wurde. Die Winkel- 
werte waren ziemlich schwankend: die | 
Kristalle, obgleich holoedrisch, zeigen 
bisweilen hemimorphe Ausbildung. 
Winkelwerte: | 

0:0 (111): (111) 74° 12'/, 

0:0 = (111):(111) = 42 37'/, 

0:0 = (111): (111) = 90 26 


Jedenfalls sind sie von denen des 
ae | : Abb. 23. [¢o"SP™ ly 4 1 HO 
‘Co(Aeine)s}Jg + aw, muez63:0:ion OOo (Aeine), {* * . 
0.87:1:1,74 verschieden?). 

Die Versuche, dieses Salz mittelst Ag-d-Tartrat in seine 
optisch-aktive Komponente zu zerlegen, blieben erfolglos. 

Aus dem am wenigsten léslichen Chloro-d-Tartrat wurden 
Kristalle eines Chlorids erhalten, die ditetragonal waren, mit 


1) F. M. Jagcer, Rec. Trav. Pays-Bas 38 (1919), 205. 
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aie 1:0,7212 und m 100} vorherrschend und o = f101. 
Offenbar stellen sie razemisches {Co(d-Chxn),}Cl, + 1H,O vor, ;) 
daB auch hier, wihrend des Spaltungsprozesses, eine Umlagerun » 
in dieses Razemat + razemisches {Co(Aeine).,}Cl, stattgefunden hav. 


Dasselbe geschieht, wenn man das Co(@-Cbxn) Cl, oder dis 
(Aeine), J * 


beziigliche Bromid in dieser Weise zu spalten versucht. Erstens 
sind die Chloro- bzw. Bromo-d-Tartrate stark léslich und die 
Léslichkeitsdifferenzen zwischen den Derivaten der D- und L-lonen 
zu gering, um eine Trennung durch fraktionierte Kristallisation der- 
selben zu ermdglichen. Aber auch die Behandlung der heiben 
Losungen mit den benétigten Silbersalzen fiihrt hier sofort zu emer 
Umsetzung in razemische Tricyclohexan- und Triathylen- 
diamin-Salze, die in diesem Falle beide als Chloride und deren 
Kristallformen charakterisiert werden konnten. 

$13. Versuche, um  neben optisch-aktivem Cyclohexan- 
diamin gleichsinnig drehende Cyclopentandiamine in die kom- 
plexen lonen einzufiihren, ergaben kein Resultat. 


Weder em  Salz {col Chen 


1 Chen ls noch auch ein Salz 
i (/-Cptn), 


O74. 24Cl, konnte erhalten werden, immer entstanden nur 
(d-Chxn)f{ > * 
Gemische von  ({Co(l-Cptn),}Cl, und  {Co(l-Chxn),}Cl, bzw. 
(Co(d-Chxn).}Cl, nach dem Reaktionsschema: 
\ 


Auch diese Tatsachen bestatigen wiederum in wberzeugender 


{weylcr, _» 2{MeX,}Cl, + {MeY,}Cl . 


Weise, wie stark bei diesen lonen die Tendenz ist, um mdglichst 
hochsymmetrische Konfigurationen von identischen Substituenten 
rund um das zentrale Metallatom zu _ bilden. 

$14. Il. Die komplexen Chrom-Salze des Cyclohexan- 
diamins (und des Cyclopentandiamins). Wir werden jetzt die 
Bereitung und Eigenschaften der Tricyclohexandiamin-Chromi- 
Salze und als Komplettierung unserer friheren Beobachtungen' 
bei den Cyclopentandiamin-Komplexen —, auch die der Trice yelo- 
pentandiamin-Chromi-Verbindungen beschreiben. Die Praps- 
rierung dieser Salze —, wobei, wegen ihrer leichten Veranderlichke | 
in Lisung, die nétige Vorsicht geboten ist, — und auch ihre Ejige 
schaften sind in den beiden Fallen iibrigens ganz analog. 


— 


') F. M. Jagcer u. H. B. BLUMENDAL, Il. c. 









Als Ausgangsmaterial diente jedesmal das 


fast undurchsichtig sind (Abb. 24). 


Abb. 24, {cr (C,H,! i )s 


Dieselben sind monoklin-prismatisch, 


Beobachtete Formen: c = {001}, groB und gut spiegelnd; 
m = {110}, gut ausgebildet, scharf reflektierend ; 


3 


etwas matt; a = {100}, ziemlich breit, 
r = {503}, schmal, schwach reflektierend; p = {250}, 


kurz-prismatisch nach der c-Achse. 


Winkelwerte: Beobachtet : 


c:m = (001): (110) = *65° 341/,’ 
a:m = (100): (110) = *32 42 
c:w@ = (001): (111) = *25 
m:m = (110):(110) = 65 

m:p = (110): (250) = 25 

a:c = (100):{001)= 60 

a:r = (100):(503)= 83 

e’:r = (001):(503)= 36 

@:m = (111):(110) = 89 


Eine nur unvollkommene Spaltbarkeit nach {100} wurde beob- 


achtet, 





1) P. Preirrer, Z. anorg. Chem. 24 (1900), 282. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 233. 


6 
24 
36 
38 
18 

8 
19"/s 











mit dem 
verhaltnis: a:b: ¢c =0,787:1:0,268 und P = 60° 34’, 

Die Kristalle sind morphologisch pseudotrigonal und zeigen 
ziemlich schwankende Winkelwerte. 


w = {111}, schmal, 
scharfe Reflexe gebend; 
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Trichloro-tri- 
pyridin-Chrom {Cr(C;H;N),Cl,}, welches nach der von Prrirrer’) 
angegebenen Vorschrift hergestellt und durch Extraktion mit Pyridin in 
einem Soxhlet-Apparat gereinigt wurde. 
kristallisiert die Substanz in groBen, dunkelgriinen Kristallen, welche 


Aus heiBem 








Berechnet : 


65° 24’ 


25 
60 
83 
36 
89 


23 
34 
131/, 
121/, 
19*/, 


Pyridin 








Achsen- 


sehr schmal 
und oft fehlend. Der Habitus ist entweder tafelig nach {001} oder 





129 
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Auf {001} stark dichroitisch: fir Schwingungen parallel der 
a-Achse rotviolett, fiir solche parallel der b-Achse smaragdgriin; auf 
{100} ist fast kein Dichroismus wahrnehmbar. Optisch-zweiachsig: 
die optische Achsenebene ist {010} und die erste Bisectrix von posi- 
tivem Charakter ist fast senkrecht zu {100}. Schwache, geneigte 
Dispersion; der scheinbare Achsenwinkel ist ziemlich klein. 


Diese Verbindung wurde in fein gepulvertem Zustande in die 
heiBen Basen, welche sich in einem, mit langem Kiihler versehenen 
Kélbchen befanden, eingetragen und nachher das Ganze mit einer 
klenen Flamme vorsichtig erhitzt. Dann wurde die ganze Masse 
in so wenig wie méglich lauem Wasser gelést und die filtrierte 
Lésung auf Zimmertemperatur abgekiihlt, wobei — wenigstens im 
Falle des Cyclopentandamin-Salzes —schon ein Teil des Salzes in 
schénen, gelben bis gelborangenen Kristallen auskristallisiert. Das 
ibrige Salz wird aus der abgenutschten Mutterlauge mittelst eines 
groBen Uberschusses von absolutem Alkohol in der Form eines 
schwefelgelben Pulvers niedergeschlagen. Eine Erhitzung der 
Lésung muB8 jedenfalls streng vermieden werden, weil, auch auf 
dem Wasserbad, die Chromsalze dann bald hydrolysiert und 
schheBlich zersetzt werden unter Bildung einer kolloidalen, violett- 
blauen Gallerte. 


Auch kann das Erhitzen des Trichlorotripyridinchroms mit 
den beziiglichen Basen in absolutem Alkohol vorgenommen werden, 
wobei sich nach lingerer Zeit die verlangten Salze als schwefelgelbe, 
pulverige Prizipitate absetzen, welche dann aus lauem Wasser ohne 
Zersetzung umkristallisiert werden kénnen?). 


Die Salze werden in genau denselben kristallographischen 
Formen erhalten wie die korrespondierenden Kobalti-Salze; in 
beiden Reihen sind sie mit diesen vollkommen isomorph, wie auch 
mit den beziiglichen Rhodium-Salzen?). 


§ 15. In den Tabellen 6 und 7 sind die gefundenen Rotations- 
werte der beiden Salze zusammengestellt, wihrend die beziiglichen 
Kurven der Rotationsdispersion in Abb. 25 (S. 182) wiedergegeben sind. 


-_-——— --—w = 


!) Das beziigliche Tridthylendiamin-Salz darf iiberhaupt nicht erhitzt 
werden. Schon bei Zimmertemperatur, namentlich im Lichte, gehen diese Salze 
nach einiger Zeit in die roten Diaquo-Salze ‘iiber. 

2) F. M. Jarcaer u. H. B. BLUMENDAL, l. c. 
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Tabelle 6 
Die Rotationsdispersion des L-{Cr(d-Chxn),}Cl, + 3H,O 





— 




















Wellen- | Spezifische | Molekulare Wellen- | Spezifische | Molekulare 
lange A | Drehung [a] Drehung linge A | Drehung[a]|} Drehung 
in AE in °C |[M]-10-7?in °C] in AE | _ in °C [M]- 10-2 in °C 
6980 — 60 — 300 §224 | + 252 | +- 1260 
6730 — 60 — 300 5126 + 370 | 1850 
6480 — 658 — 290 5036 + 450 | 2250 
6262 — 48 — 240 4950 + 390 | +- 1950 
6074 — 35 — 175 4861 + 325 | -- 1625 
5893 — 25 — 125 4793 + 180 | +- 900 
5735 — 4 — 20 4724 360 1800 
5592 + 28 | + 140 4690 490 | — 2450 
5463 + 8 | + 425 4596 1070 5350 
5340 + 180 | + 900 | 








Die benutzten Konzentrationen waren: 0,5°/,; 0,2°/, und 0,08°/, 


Das Tricyclohexandiamin-Chromehlorid zeigt in jeder 
seziehung eine Dispersionkurve, welche derjenigen des korrespon- 
dierenden Kobalti-Salzes durchaus fihnlich ist, wie auch der des 
Tridthylendiamin-Chromi-Salzes (Kurven I und III der Abb. 25); 
offenbar haben die drei Salze die gleiche absolute riumliche Kon- 
figuration. 

Tabelle 7 
Die Rotationsdispersion des L-{Cr(d-Cptn),}Cl, + 3H,O 








Wellen- | Spezifische | Molekulare Wellen- | Spezifische Molekulare 


lange A | Drehung [~]| Drehung lange A | Drehung [a] Drehung 











in AE in °C = |[M]- 10-7 in °C] in AE | in °C |[M}-10-* in °C 
6980 — 1552 | — 795 5036 | — 320,0 ~ 1640 
6730 — 1619 | — 880 4950 | 565,9 2900 
6480 | — 182,4 — 935 4861 — 1166,8 — 5980 
6262 — 191,2 — 980 4793 — 1239 6350 
6074 — 199,0 — 1020 4724 — 1079 5530 
5893 — 202,9 — 1040 4658 — 983 — 5038 
5735 — 1993 | — 4596 -1190 —6098 
5592 — 185,4 — 950 4537 | —1153 | 5910 
5463 — 142,4 — 730 4483 | — 946 | 4848 
5340 — 1268 | — 650 4430 | — 687 | 3523 
5224 — 109,3 — 660 4380 — 481 2462 
5126 — 206,8 — 1060 4335 | — 392 — 2008 








Die benutzten Konzentrationen waren: 0,20°/, und 0,1352°/, 


Das Tricyclopentandiamin-Chromichlorid zeigt also fir 
alle Wellenlingen zwischen 4200 und 7000 AE eine negative 
Drehung und hat offenbar noch dieselbe absolute Konfiguration wie 
das D-{Co(Aeine),}Cl,. Dagegen hat es, obgleich auch das L-{Co(d- 
Uptn),}Cl, fiir alle Wellenlingen linksdrehend ist, doch eine ganz 
g* 





182 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 233. 1937 


andere rotatorische Dispersion, wie das genannte Kobalt-Salz 
(Abb. 25, Kurve I]. Auf diese Tatsachen wurde schon an anderem 


Molekulare Drehung [f]-10-? in °C 


ain 


vrryrTeTrr eee eae eae oe 2 


vf 


Ae ee ee 


= 


= 








; {Cr(d-Cptn),}Cl, + 3H,O 
Kurve I von L-{Cr(d-Chxn),}Cl 
Kurve II von L-{Cr(d-Cptn),}Cl, + 3 H,O 
Kurve III von D-{Cr(Aeine),}Cl, + 1H,O 














Poxtive corcular Dichroism 


5 








Mu 


Abb. 25. 


Wellen- 


See eee eee eee ee o 
ae a ee 


in AE 


Rotationsdispersion von 
{Cr(d-Chxn),{Cl, +- 3H,O und 


Orte?) hingewiesen. 


$16. IV. Die komplexen 
Rhodium-Salze der Cyclo- 
hexandiamine. Auch bei der 
Bereitung der Rhodium-Salze 
aus Na.{RhCl,} +12H,O kann 
man sowohl die optisch-aktive 
Komponente des Cyclohexan.- 
diamins, wie die razemische 
Base verwenden; im letzteren 
Falle kann das erhaltene Produkt 
dann nachher in seine Antipoden 
gespalten werden, was auch hier 
aiemlich gut mittelst der Chloro- 
d-Tartrate geschehen kann. 
Durch Vergleichung dieser so er- 
haltenen Spaltungsprodukte mit 
den durch direkte Synthese aus 
den aktiven Basen erhaltenen, 
kann dann deren Konstitution 
festgestellt werden. Die Natur 
der in den komplexen Ionen an- 
wesenden Basen kann durch 
Destruktion der Salze mittelst 
Natriumformiats und Destillieren 
mit KOH kontrolliert werden. 


Es ergab sich, da8B auch hier 
nur zwei Salze, naimlich 


L-{Rh(d-Chxn),}Cl, 
und 


D-{Rh(1-Chxn),}Cl, 


4.3H.0 gebildet werden. 
3 Pa 





1) F. M, Jazczr, Nachrichten der 
Ges. d. Wiss. Gdttingen, N. F. 1 


(1937), 199. Alle diese Salze entsprechen bei der Spaltung der Razemate den 
am wenigsten léslichen Chloro-d-Tartraten. 


— ee SH F= DP ee 


— ., «tt beet OE hlUlUwek.,.lhCUCUL'lCUDlC(i CU 
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1. Die Darstellung der Salze. Die Darstellung der Salze 
des Rhodiums mit d- oder l-Cyclohexandiamin geschah in 
folgender Weise: 67g Natriumrhodiumhexachlorid Na,{RhlC,} 
+ 12H,0 werden in etwa 600 g Wasser von 60°C gelést und dann 88 g 
des optisch-aktiven Cyclohexandiamins, gelést in 40 em® Alkohol, 
gugegeben. Die Temperatur steigt dabei nicht unerheblich und es 
bildet sich bald ein gelbes oder briiunliches, klebriges Priizipitat. 
Unter fortwihrendem Rihren wird die Fliissigkeit bis zum Sieden 
erhitzt und so viel heiBes Wasser zugesetzt, bis allmihlich alles in 
Lisung gegangen ist; die entstandene, rétlich gefirbte Lésung er- 
scheint dabei schwach opaleszierend. Nachdem dann noch einige 
Zeit gekocht wird, erscheint plétzlich die Verbindung als ein 
schwerer, fast weiBer, kristallinischer Niederschlag, der sich schnell 
von der Mutterlauge trennt. Die letztere wird abgenutscht; beim 
Abkiihlen scheidet sie noch mehr der Verbindung in kristallisierter 
Form ab. Das mit kaltem Wasser und dann mit Alkohol gewaschene 
Prazipitat wird bei 60°C getrocknet. Die simtlichen kalten Mutter- 
laugen werden auf dem Wasserbade eingedampft; beim Abkiihlen 
kann noch eine betraichtliche Menge des immer mehr gelblich er- 
scheinenden Niederschlages gewonnen werden. Bei weiterem Er- 
hitzen der Mutterlauge wird dieselbe aber immer dunkler gefirbt; 
es ist daher vorzuziehen, die Lésung in der Kilte mit NaJ zu priizi- 
pitieren und so den Rest der Verbindung in der Form des schwer- 
léslhichen Jodids zu gewinnen. Letzteres ist zur endgiilt.,-on Reinigung 
sehr geeignet: erst zieht man es wiederholt mit siedendem, absolutem 
Alkohol aus, um soviel wie nur méglich das rote Nebenprodukt — 
welches von derselben Art ist wie bei der Cyclopentandiamin- 
Verbindung damals beschrieben wurde?) — zu entfernen; dann wird 
das Jodid durch mehrfaches Umkristallisieren aus siedendem Wasser 
gereinigt. Die Ausbeute an reinem Jodid ist 94—96°/, der be- 
rechneten; das Salz kann durch Behandeln der siedenden wiaBrigen 
Lésung mit den geeigneten Silbersalzen nachher in das Chlorid, 
Bromid, Nitrat, Chlorat, Perchlorat usw. umgewandelt werden. 
Alle diese Salze kénnen durch Ur kristallisieren aus Wasser in reinem 
Zustande erhalten werden. 

2. Das L-{Rh(d-Chxn),}Cl, + 3H,O und sein Antipode kristalli- 
sieren aus ihren waBrigen Lésungen in kleinen, farblosen, typisch- 
hemimorphen, hexagonalen Kristallen, die véllig isomorph sind mit 
denen des Chrom- und des Kobalti-Salzes. 


1) F. M. Jagcer u. H. B. BLuMENDAL, I. c. 
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Sie sind hexagonal-pyramidal, mit a:c¢c =1: 2,6782. 

Die beobachteten Formen sind: o = {1013}, groB und stark 
glinzend; w = {1013}, schmal, gut reflektierend; c’ = {0001}; grog 
und scharfe Reflexe gebend; c = {0001}, klein und matt (Abb. 26). 


Winkelwerte: Beobachtet: Berechnet: 
c:0 == (0001): (1013) = *45° 361/,’ — 

:0 = (1013):(0113) = 41 58 41° 52’ 

:@ = (1013): (1013) = 88 47 88 47 


Eine deutliche Spaltbarkeit wurde nicht beobachtet. 

Die Kristalle sind optisch-einachsig, mit negativer Doppel- 
brechung. 

Gelegentlich werden regelmafSige Verwachsungen beobachtet, 
wobei ein Kristall oben auf das Ende eines krummflichigen Prismas 
gestellt ist; das Symbol des 
Prismas und seiner Vizinalflichen 
ist nicht genau zu bestimmen. 
Dr. Terpstra fand die merk- 
wirdige Tatsache, daB der Win- 
kel: (0001) : (1018) dieser so ver- 
wachsenen Individuen stetig etwa 
Abb. 26. L-{Rh(d-Chxn),}Cl,+3H,O 1°30’ grdBer ist als der der frei 

sich ausscheidenden Pyramiden. 
Soleche Individuen haben deshalb das Achsenverhaltnis: a:c = 
1:2,7975 statt des normalen; (0001): (1018) ist meistens 47° 7’ 
statt 45°49’. Ungeachtet dessen aber ist der ordinére Brechungs- 
index dieser Kristalle: m = 1,604—1,608 und praktisch gleich 
dem der freien Individuen. 

Die chemische Analyse zeigte, daB der Wassergehalt des Rho- 
dium-Salzes — wie es oft wahrgenommen wird bei diesen kom- 
plexen Salzen — nicht konstant ist, sondern zwischen 2H,O und 
8H,O schwankt. Es wire deshalb nicht unméglich, da8 der ge- 
nannte Flichenwinkel mit dem Wassergehalt etwas variiert, wobel 
aber die Kristalle jedoch unter sich isomorph bleiben; vielleicht 
bestehen mehrere wirklich verschiedene Hydrate. Die krummen 
Flichen der oben erwaihnten Prismen, die die hexagonalen Pyramiden 
tragen, zeigen eine Streifung und Schichtenstruktur parallel der 
Basisfliche. 











8. Das Nitrat (mit 7,76°/, H,O) hat die Zusammensetzung: 
L-{Rh(d-Chxn),}(NO,), + 3H,O; -es kristallisiert in mikroskopischen 
hexagonalen Kristillchen. 









rk 
o8 
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4. Dagegen kann das Perchlorat: L-{Rh(d-Chxn),}(ClO,), 
+-2H,O aus seiner kalten, gesittigten Liésung bei langsamer Ver- 
dampfung in schénen, farblosen und stark glinzenden Nadeln er- 
halten werden, die sich in radialen Gruppen von drei oder sechs 
Kristallen an der Oberflaiche der Lésungen bilden und sich dort an- 
heften. Sie haben den Habitus der Quarzkristalle und bestehen aus 
einer Kombination eines hexagonalen Prismas und einer hexagonalen 
Pyramide, welche wahrscheinlich die Kombination eines positiven 
und negativen Rhomboeders darstellt (Abb. 27). 

Obgleich die Kristalle nur 2 Mol H,O ent- > 5 
halten, statt 3H,O (gefunden: 4,47°/, HO; be- Ss di Lat: 
rechnet: 4,51°/,), so sind sie jedoch vdllig iso- 3 
morph mit dem korrespondierenden Kobalt- 





Salz. sat 

Sie sind hexagonal-pyramidal (oder I" im 
trigonal, mit dem Achsenverhiltnis: a:¢ = ™ " 
1 : 0,7623. 


Die Formen sind: m =={1010}, vorherrschend 
und sehr glinzend ; p ={1011}, klein, aber scharf 
reflektierend; die Pyramide {1077} fehlt dfters. 


Winkelwerte: Beobachtet: Berechnet: 

















: . Abb. 27. 
m:p = (1100): (1011) = *70° 421/,’ i . 
p:p =(1011):(0111)= 38 35. —-38° 35’ L-{Rh(d-Chxn),}(C10,)5 
m:m = (1010): (0110) = 59 59 60 0 + 2H,0 
c:p =(0001):(1011) = — 48 39 


Eine deutliche Spaltbarkeit wurde nicht gefunden. Die Kristalle 
sind optisch-einachsig, negativ. 


§ 17. Die Drehung dieser Salze konnte zwischen 4250 und 
7000 AE gut gemessen werden, obgleich unterhalb 4300 AE die- 
selben etwas schwierig werden. 

Die beziiglichen Daten fiir D-{Rh(l-Chxn),}Cl, + 3H,O sind 
hier in der Tabelle 8 (S. 186) zusammengestellt und mitsamt der ent- 
sprechenden Kurve fiir das D-{Rh(l-Cptn),}Cl, + 83H,O (B) in 
Abb. 28 (S. 186) graphisch wiedergegeben. 


Offenbar ist bei jeder Wellenlinge die Drehung des Cyclo- 
hexandiamin-Salzes geringer als diejenige des Cyclopentan- 
diamin-Derivats, und auch die rotatorische Dispersion ist hier 
etwas schwiacher als dort. Im Ultraviolett liegt offenbar ein 
Maximum, wonach die Kurve abfallt und schlieBlich durch Null zu 
negativen Drehungen iibergeht. Fiir die linksdrehenden Salze dieser 
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Tabelle 8 
Die Rotationsdispersion von D-{Rh(l-Chxn),}Cl, + 3H,O 








- Wellenlange 4 \Beobacht. Drehung 











in AE [a] in °C 
6980 4+ 2.45 
6730 2,47 
6480 2.71 
6262 | 2.89 
6074 | 3,13 
5893 | 3,32 
5735 | 3,58 
5592 | 3,82 
5463 | 4,03 
5340 4,28 
5224 4,52 
5126 4,75 
5036 4,98 
4950 5,20 
4861 | 5,49 
4793 | 5,63 
4724 5,88 
4658 | 6,13 
4596 | 6,35 
4537 6,61 
4483 | 6,79 
4430 7,19 
4380 7,42 
4335 : 7,73 
4290 | 7,79 
4248 | + 7.77 


Molekulare Drehung [M]-10-? in °C 
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[x] in °C | [M]-10-? in °C 

+ 119,5 | + 724 
124,8 | 750 
132,2 800 
142.9 | 857 
151,6 | 919 
161,9 | 980 
175,1 | 1051 
186.3 | 1121 
196,7 | 1190 
209,2 1265 
220,6 1335 
231,7 1400 
243,0 1470 
253,7 1535 
267,8 1620 
274,5 1660 
286,8 1735 
298,3 1805 
309,9 1870 
322.3 1950 
331,2 2004 
350,6 2121 
361,9 | 2190 — 
376,9 2280 
380,0 | +2302 

+. 379,0 | 2296 





fs. A. A. lL 
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Wellenlange 4 in AE 
Abb. 28. Rotatorische Dispersion von D-{Rh(l-Chxn),}Cl, + 3H,O (A) 

und D-{Rh(l-Cptn),{Cl, + 3H,O (B) 
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und analoger Reihen, die einen positiven Corron-Effekt im Ultra- 
violett zeigen, sind die beziiglichen Rotationskurven in der Abb. 29 
gusammengestellt; alle diese Salze haben dieselbe absolute réumliche 





















Molekulare Drehung [M]-10-* in °C 
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Wellenlinge 4 in AE 
Abb. 29. Rotatorische Dispersion der Rhodium-Salze 


Kurve I von L-{Rh(Aeine),}Cl, + 1H,O 

Kurve II von L-{Rh(d-Cptn),}Cl, + 3H,O 

Kurve III von L{Rh(d-Chxn),/Cl, + 3H,O 

Kurve IV von L-{Rh(/-8-2-4-norm. Pentandiamin),} Cl, 
Kurve V von L-{Rh(a-Meso-2-4-Pentandiamin),}Cl, 


[Alle diese Salze entsprechcn den am wenigsten ldslichen Halogeno-d- 

Tartraten; die Kurven haben ein flaches Minimum (2600—-3200 AE) und 

steigen dann schnell an zu positiven Werten der Drehung, mit Corron-Effekt 
von positivem Charakter’)] 


Konfiguration, néimlich die des D-{Co(Aeine),}Cl, + 1H,O, wie dieses 
an anderem Orte ausfiihrlich dargetan wurde’). 

§18. Spaltung des razemischen Rhodium-Salzes in 
seine Antipoden. Weder das mit Hilfe der razemischen Base 
hergestellte Chlorid, noch dessen Chloro- bzw. Bromo-d-Tar- 
trate kénnen in gut kristallisierten Formen erhalten werden. Die 
Chloro-d-Tartrate sind auBerordentlich léslich und lhiefern beim 





1) Vgl. J. P. Marurev, Journ. chim. physique 30 (1936), 85. 
*) F. M. JAEGER, Goéttinger Nachrichten (1937). 
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Verdampfen der Lésungen nur harzartige Massen. Fir die Spaltung 
wurde deshalb von dem weniger léslichen Bromid und den beziig. 
lichen Bromo-d-Tartraten Gebrauch gemacht. Die letzteren sind 
nun aber so wenig ldéslich, daB dieselben beim Behandeln der 
Bromid-Lésungen mit Ag-d-Tartrat zugleich mit dem AgBr 
gréBtenteils ausfallen; es muB daher das Gemisch wahrend vieler 
Tage mit siedendem Wasser im Soxuiet-Apparat ausgezogen werden 
und die beim Abkiihlen des Extraktes ausgeschiedene Substanz 
jedesmal in Fraktionen gesammelt werden; der letzte Anteil der 
restierenden Mutterlauge enthalt dagegen zum gréBten Teil das am 
meisten lésliche Bromo-d-Tartrat des anderen Antipoden. 

Die Spaltung ist sehr unvollkommen: selbst die ersten Frak- 
tionen waren noch mit dem léslicheren Bromo-d-Tartrat ver. 
unreinigt, und die daraus gewonnenen Bromide und Chloride zeigten 
viel zu niedrige Drehungen, wahrend die kristallisierten Praparate deut- 
lich, neben den hemimorphen Kristallen des reinen, aktiven Halo- 
genides, auch die anscheinend bipyramidalen, prismatischen Kristalle 
des Razemats zeigten. Daher wurden die reinsten Fraktionen immer 
wieder, wie das Jodid, in das Bromid verwandelt, dieses wieder 
als Bromo-d-Tartrat in der oben beschriebenen Weise aufs Neue 
fraktioniert usw. So gelang es dann endlich, eine Fraktion zu ge- 


Tabelle 9 


Die Rotationsdispersion des aus dem am wenigsten léslichen Bromo-d-Tartrat 
isolierten L-{Rh(d-Chxn),}Cl,; + 3H,O 








T 


Wellen- | Spezifische | Molekulare Wellen- | Spezifische | Molekulare 
lange A Drehung [«]| Drehung lange A | Drehung [a] Drehung 
in AE in °C [M]-10-*in°C}] in AE | in °C  {[dJ/]- 10-7 in °C 











6980 | —120,1 | — 727 5036. | —251,4 | —1522 
6730 | 125,7 761 4950 260,7 | 1578 
6480 | —128,0 783 4861 271.8 | 1645 
6262 139,0 841 4793 284,8 | 1724 
6074 151,4 917 4724 288,5 | 1746 
5893 162,0 981 4658 298.2 | 1805 
5735 172,0 1041 4596 301.9 | 1828 
5592 182.5 1106 4537 305,5 | 1850 
5463 193,2 1170 4483 313,9 | 1901 
5340 203,8 1234 4430 338,0 | 2046 
5224 | 214,6 1322 4380 351,0 | 2126 
5126 223, 1 1382 a Las : i 








Die verwendeten Konzentrationen wurden variiert zwischen 1,083°/, und 
2,065°/,. Das am wenigsten lésliche Bromo-d-Tartrat muBte wiederholte Male 
in das Bromid, Jodid und in das d-Tartrat verwandelt und das letztere 
jedesmal fraktioniert werden, bevor ein konstant und richtig drehendes Praéparat 
erhalten wurde. 








“ ew =“ — i Pua 


a 
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winnen, deren Drehung einen konstanten Endwert erreichte und 
woraus sich ein Chlorid darstellen lieB, welches unverinderliche 
Drehungen aufwies, wie sie in der Tabelle 9 zusammengestellt sind. 
Dagegen konnte aus den letzten Mutterlaugen die léslichere Fraktion 
erhalten werden, die aber noch stets mit erheblichen Quantititen 
des schwerstléslichen Salzes verunreinigt war, so daB die daraus 
isolierten Bromide und Chloride immerhin noch zu niedrige Werte 
der Drehung ergaben. Dagegen kann aus den Daten der Tabelle 9 
ohne Zweifel abgeleitet werden, daB das erhaltene Chlorid mit dem 
friiher aus der rechtsdrehenden Base erhaltenen identisch ist. 
§19. V. Versuche zur Darstellung eines Iridium-Salzes. 
Es wurde noch versucht, um aus Na,{IrCl,} und dem linksdrehenden 
Cyclohexandiamin in ganz analoger Weise das mit dem Rho- 
diumsalze korrespondierende Iridiumsalz darzustellen. Dabei konnte 


Tabelle 10 
Die Rotationsdispersion von D-{Ir,(/-Chxn),}Cl, + 0,5H,O 

















Wellen- | Spezifische | Molekulare Wellen- | Spezifische | Molekulare 

lange A | Drehung [«] Drehung lange 2 | Drehung [«]| Drehung 

in AE in °C = [M]-10-*in °C] in AE in °C [M]- 10-* in °C 
6730 + 45,75 | + 434,6 5592 | + 75,2 + 714,4 
6480 50,0 | 475,0 5463 80,0 760,0 
6262 54,8 520,6 5340 84,4 801,8 

74 59,9 569,0 5224 89,6 851,8 

5893 65,3 620,3 5126 95,4 906,3 
5735 70,0 665,0 








Die verwendete Lésung war 0,70 °/, 


aber nur eine fast farblose, in Lésung etwas braunlich gefirbte, 
schlecht kristallisierende Verbindung erhalten werden, welche sich aus 
dem Reaktionsgemisch wie ein schwerer Niederschlag abscheidet und 
deren Analyse der Zusammensetzung ({Ir,(/-Chxn),}Cl, + 0,5 H,O 
entsprach; es erscheint fraglich, ob man dieselbe als eine einfache 
Additionsverbindung von D-{Ir(l-Chxn),}Cl, und JrCl, deuten darf. 
Jedenfalls ist die Substanz, wie das korrespondierende Rhodium- 
Salz, stark rechtsdrehend und auch die rotatorische Dispersion 
derselben ist ziemlich analog. Der drehungsuimkehrende Einfluf 
der Komplexbindung auf dem /-Cyclohexandiamin scheint aber 
hiermit auch beim Iridium, wie bei den drei anderen Metallen, 
zweifelsohne bewiesen. 


Groningen, Laboratorium fiir Anorganische und Physikalische 
Chemie der Reichs-Unwersitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 21. Mai 1937. 
o 
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Uber Organo-Phosphore mit anorganischem Grundmaterial. |. 


(Phosphore auf der Basis von Mono-Erdalkaliphosphaten 
und freien Phosphorsauren) 


Von Hertnz CHomMsE 


In einer friiheren Mitteilung’) berichteten E.TiepE und 
H. Cnomsge tiber Monocalciumphosphat als Grundlage von Organo- 
Phosphoren, die sich hinsichtlich ihrer Praiparationsbedingungen und 
ihrer physikalischen Eigenschaften eng an die von EK. Treps?) ent- 
deckten Borsiurephosphore anschlieBen. Auch die von M. Trav- 
NIGEK*) beschriebenen Phosphore auf der Basis von Sulfathydraten 
des Aluminiums, Berylliums, Zirkoniums und Thoriums bilden an- 
dere Glieder in der Gruppe der Organo-Phosphore, von deren 
Studium sich durch Auffindung weiterer phosphorescenzfahiger 
Systeme sicherlich neue Aufschliisse tiber die dem Phosphorescenz- 
vorgang zugrundeliegenden chemischen und physikalischen Vorgiinge 
erwarten lassen. Es war daher naheliegend, nach der Entdeckung 
des Monocalciumphosphates als Grundmaterial fiir Organo-Phos- 
phore, nunmehr auch die Monophosphate der anderen Erdalkali- 
metalle einer systematischen Untersuchung in dieser Hinsicht zu 
unterziehen. Im AnschluB hieran wurde auch die Fiahigkeit der 
freien Ortho-, Pyro- und Metaphosphorséure zur Bildung von Phos- 
phoren mit organischen Stoffen gepriift. 


1. Monophosphat-Phosphore 
A. Darstellung 


Die Monophosphate der Erdalkalien wurden aus analysenreinen 
Reagentien hergestellt. Monoberylliumphosphat Be(H,PO,), wurde 
nach der Vorschrift von B. Bheyer und B. MUuuEr‘) aus Beryllium- 
hydroxyd und Phosphorsiure gewonnen und das nur sehr schwierig 


1) E. Trepe u. H. Cuomsg, Ber. 68 (1935), 146. 

?) E. Trepe, Ber. 58 (1920), 2214; E. Trepr u. P. Wutr, Ber. 55 (1922), 
588; E. Trepgr u. A. Raacoss, Ber. 56 (1923), 655. 

3) M. Travniéex, Ann. Phys. (5), 17 (1933), 654. 


‘) B. Biever u. B. Mitier, Z. anorg. Chem. 79 (1913), 263. 
. 
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kristallisierende und sehr hygroskopische Produkt im Exsikkator itiber 
Schwefelsiure aufbewahrt. Monomagnesiumphosphat Mg(H,PO,), : 
2H,O wurde nach J. Srockiasa!) durch Auskristallisieren aus einer 
Lésung von Magnesiumoxyd in Phosphorsiure, Monostrontiumphos- 
phat Sr(H,PO,),-H,O nach den Angaben von A. Benratu?) durch 
EingieBen einer phosphorsauren Lésung von Strontiumchlorid in 
Alkohol, Monobariumphosphat Ba(H,PO,), aus Bariumehlorid durch 
Falien mit Dinatriumphosphat, Auflésen des Niederschlages in 
Phosphorsaéure und darauffolgendem Auskristallisieren erhalten. 
Zur Darstellung der Organo-Phosphore wurden abgewogene 
Mengen der Grundsubstanzen mit geringen Zusitzen (1: 3000, 
1: 1000, 1: 500, 1: 100) der zur Aktivierung dienenden organischen 
Stoffe vermischt und dann iiber freier Flamme oder im Luftbad in 
Porzellanglihschalchen oder in Glaskélbchen erhitzt. Am zweck- 
maBigsten erwies sich eine Temperatur des Luftbades von etwa 240°. 


B. Eigenschaften der Phosphore 


Die erhaltenen Priparate wurden zur Beobachtung der Lumines- 
zenzeffekte mit der Eisenbogenlampe frei und im durch Schwarzglas 
gefilterten Licht erregt. Sehr hell phosphoreszierende Kérper von 
etwa gleicher Lumineszenzintensitiét wie beim Monocalciumphosphat 
und bei der Borsiure ergaben sich bei der Aktivierung des Mono- 
beryllium- und Monomagnesiumphosphates mit Uranin (griines Nach- 
leuchten) und Terephthalsiure (blaues Nachleuchten), wihrend die 
Leuchtintensitét der entsprechenden Monostrontium- und Mono- 
bariumphosphat-Phosphore geringer war, eine Erscheinung, die sich 
auch bei allen anderen Zusitzen regelmaBig wiederholte. Die durch 
ihr starkes Fluoreszenzvermégen auffallenden Substanzen Anthracen 
und Acridin gaben in Ubereinstimmung mit den bei Borsiiure und 
Monocalciumphosphat erhaltenen Ergebnissen keine nennenswert 
phosphoreszierenden Priparate, wihrend «-Oxynaphthoesiure, Phen- 
anthren und Salicylsiéure, die mit Borséure gut leuchtende Phosphore 
ergeben, im Gegensatz hierzu, aber in Ubereinstimmung mit Mono- 
calciumphosphat, nur schlecht leuchtende Priparate gaben. Dihydro- 
collidin-dicarbonsaure-ithylester lieferte mit Beryllium- und Magne- 
slumsalz schén bléulich lumineszierende Phosphore. 

Durch Réntgen- und Kathodenstrahlen werden die Phosphore 
nicht erregt. Sie zeigen keine Druckzerstérung und keine Auf- 





1) J. Srockiasa, Z. anorg. Chem. 1 (1892), 307. 
*) A. Benratu, Journ. prakt. Chem. [2] 72 (1905), 238. 
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speicherung des eingestrahlten Lichtes. Bei geringer Erwirmung 
verlieren sie die Fahigkeit zur Phosphoreszenz; andererseits nimmt 
die Intensitét und Dauer des Nachleuchtens stark zu, wenn die 
Phosphore bei der Temperatur der fliissigen Luft durch die Strah- 
lung des Eisenbogens erregt werden. Hierbei zeigen simtliche mit 
Uranin aktivierten Phosphore die interessante, von R. TomascuHeEk?) 
bei der Borséure naher studierte Umwandlung des sonst griinen 
Nachleuchtens in ein rein gelbes. Die Uranin-Phosphore sind auch 
durch Tageslicht gut erregbar, ebenso auch leicht durch das vom 
Terephthalsiurephosphor ausgestrahlte blaue Licht. Wird daher ein 
Phosphor durch eine Mischung von Terephthalsiure und Uranin 
aktiviert, so erhalt man ein sehr hell und relativ lang andauerndes 
griinblaues Nachleuchten. 


C. Wassergehalt und Phosphoreszenz 


Um Angaben iiber den Entwisserungszustand der Monophos- 
phat-Phosphore zu gewinnen, wurde der beim Erhitzen eintretende 
Wasserverlust bestimmt. Es ergab sich, daB deutliche Lumineszenz- 
effekte mit der beginnenden Abspaltung von Konstitutionswasser 
einhergingen. Die hellsten phosphoreszierenden Priparate hatten 
ungefihr 1 Mol Konstitutionswasser abgegeben, so daB man im 
wesentlichen das Vorhandensein saurer Pyrophosphate von der 
mittleren Zusammensetzung MeH,P,O, in den Priparaten annehmen 
kann. Werden die Priparate héher erhitzt, so nimmt die Phos- 
phoreszenzfaihigkeit ab. 


D. Andere Priparationsmethoden 


Im weiteren Verlauf der Untersuchungen wurde gefunden, dal 
es zur Herstellung lumineszierender Praparate nicht nétig ist, von 
den Monophosphaten auszugehen. Man kann die teilweise umstand- 
liche Herstellung der Ausgangsmaterialien ersparen und Mischungen 
der Erdalkalioxyde mit Ortho- und Pyrophosphorsaéure und der zur 
Aktivierung dienenden organischen Substanz verwenden. Zweck- 
miBig werden einige Tropfen Pyrophosphorsiure (Schering-Kahl- 
baum) oder Orthophosphorsaéure (kristallisiert Schering-Kahlbaum) 
mit einer Spur organischer Substanz versetzt und dann die Oxyde 
unter Riihren hinzugemischt, bis eine zihe Masse entsteht. Werden 
diese Substanzen dann durch vorsichtiges Erhitzen entwissert, so 
erhilt man ebenfalls Phosphore. Ein geringer Uberschu8 von freier 


ee 


') R. Tomascuek, Ann. Phys. (4) 67 (1922), 612. 
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Siure scheint die Phosphoreszenzfihigkeit zu begiinstigen. Be- 
merkenswert ist die Leichtigkeit, mit der die Pyrophosphorsiure 
lumineszierende Priparate ergibt, denn es tritt die Phosphoreszenz 
bereits nach dem Mischungsvorgang ohne weiteres Erhitzen mitunter 
recht stark auf. Dies kann als weiterer Hinweis dafiir angesehen 
werden, daB bei den beschriebenen Organo-Phosphoren als Ein- 
bettungsmittel im wesentlichen saure Pyrophosphate wirksam sind. 

Mononatrium- und Monokaliumphosphat lieBen sich ebenfalls 
lumineszenzfahig praparieren, wenn sie mit organischen Stoffen er- 
hitzt wurden, allerdings waren die hierbei auftretenden Phosphores- 
zenzen nicht sehr stark. 


il. Phosphore der Phosphorsduren 


Sehr gute, hell phosphoreszierende Priparate werden erhalten, 
wenn Metaphosphorsiure (Schering-Kahlbaum zur Analyse) mit 
Spuren von Uranin oder Terephthalsiiure geschmolzen wird; «-Oxy- 
naphthoeséure und Phenanthren ergaben dagegen nur schlecht lumi- 
neszierende Priparate. Die Metaphosphorsiure-Phosphore haben den 
Vorzug, daB sie sich leicht in beliebiger Form und Menge vollstindig 
glasartig durchsichtig herstellen lassen. Sie diirften daher zu be- 
stimmten physikalischen Untersuchungen besonders geeignet sein. 

Ortho- und Pyrophosphorséure, mit Spuren der angegebenen 
organischen Stoffe versetzt und dann durch lingeres Stehenlassen 
zur Erstarrung gebracht, gaben nur sehr schwache und undeutliche 
Effekte. Wurden die Priparate dagegen mit fliissiger Luft abge- 
kihlt, so trat auch hier, namentlich bei den Terephthalsiure- und 
Uranin-Phosphoren, eine sehr helle und andauernde Lumineszenz von 
gleicher Intensitaét auf, wie sie die ebenfalls mit fliissiger Luft ge- 
kiihlten Metaphosphorsiure-Phosphore zeigten. Beim Wiederer- 
wirmen auf Zimmertemperatur wurde die Lumineszenzfihigkeit 
wieder aufgehoben. 

Die beobachteten Erscheinungen deuten darauf hin, daB die be- 
kannte Phosphoreszenz des Phosphorpentoxyds, die von H. Esrrr 
und B. HorrmMann?) dem reinen Pentoxyd zugeschrieben wird, miég- 
licherweise auch durch spurenweise Verunreinigung mit organischen 
Substanzen bewirkt wird. Eine Untersuchung ist hieriiber beabsichtigt. 


lll. Allgemeine Betrachtungen 
Die gemeinsamen charakteristischen Erscheinungen der Klasse 
der Organo-Phosphore lassen vermuten, da8 die Mechanismen der 


1) H. Epert u. B. Horrmann, Z. phys. Chem. 84 (1900), 80. 
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Lumineszenzfahigkeit dieser Systeme ahnlicher Natur sind. Be. 
merkenswert ist das Vorliegen des Grundmaterials in glasigem Zu. 
stand, der auch bei den Phosphat-Phosphoren durch das Fehlen 
deutlicher Interferenzen bei DesryEe-ScnErRER-Aufnahmen bestiitigt 
wurde. Kin weiteres Kennzeichen ist ferner die beim Abkihlen aut. 
tretende starke Kontraktion, die sich mitunter durch Risse als Folge 
eines inneren Spannungszustandes bemerkbar macht. Auffillig ist 
ferner, daB die bisher bekannten Grundmaterialien, die mit ge- 
eigneten Stoffen versetzt, starke Lumineszenzeffekte ergeben, wie 
Borséure, Aluminiumsulfat, die Monophosphate und die Phosphor. 
siuren, sauren Charakter haben. Schon B. Barscna') fand bei der 
Untersuchung von Weinsiure-, Zitronensiure- und Traubenzucker- 
Phosphoren, die mit Fluorescein aktiviert wurden, eine Abhingig- 
keit der Lumineszenz von der Anwesenheit saurer Stoffe. Die 
neueren Ergebnisse stehen somit nicht im Widerspruch zu den An- 
gaben Batscua’s, aber fiir seine Annahme, daB der Phosphoreszenz- 
vorgang durch eine chemische Wechselwirkung zwischen dem LEin- 
bettungsmittel und der aktivierenden organischen Substanz ursiich- 
lich bedingt ist, ergeben sich keine zwingenden Griinde. Insbesondere 
haben E. Trepe und A. Ragoss (1. c.) bei den Borséure-Phosphoren 
nachgewiesen, da8 chemische Prozesse zwischen der Borséure und 
dem eingelagerten organischen Stoff nicht Ursache der Lumines- 


zenz sind. 
IV. Zusammenfassung 


1. Die Monophosphate des Berylliums, Magnesiums, Bariums 
und Strontiums lassen sich ebenso wie Borséure, Aluminiumsulfat 
und Monocalciumphosphat bei Gegenwart gewisser organischer Sub- 
stanzen nach teilweisem Entwissern in phosphoreszierende Systeme 
iiberfiihren. 

2. Mischungen der Erdalkalioxyde mit Ortho- oder Pyrophos- 
phorsiure und Spuren von organischen Stoffen ergeben nach teil- 
weiser Entwiisserung Phosphore. 

8. Freie Ortho- und freie Pyrophosphorséure, mit Spuren von 
organischen Substanzen versetzt, bilden erst bei starker Kiuhlung 
Luminophore, wahrend die freie Metaphosphorséure nach dem 
Schmelzen mit organischen Stoffen auch bei Zimmertemperatur 
lumineszenzfahig ist. 





1) B. Barscua, Ber. 58 (1925), 187; 59 (1926), 311. 
Berlin, Chemisches Institut-der Universitat. 
Bei der Redaktion eingegangen am 5. Mai 1937. 
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Uber Organo-Phosphore mit anorganischem Grundmaterial. I. 
(Sauerstoffempfindliche Borsdure—Phosphore) 


Von Hetnz CHOMSE 


Seit der Entdeckung der Borsiure—Phosphore im Jahre 1920 ist 
die Klasse der Organo—Phosphore mit anorganischem Grundmaterial 
durch verschiedene Untersuchungen um eine Reihe anderer lumi- 
neszenzfihiger Systeme erweitert worden, so um die Sulfathydrate 
des Aluminiums, Berylliums, Zirkons und Thoriums, sowie um die 
entsprechenden Selenate dieser Elemente, ferner um die Monoerd- 
alkaliphosphate und die Phosphorsiuren!). Im Hinblick auf die 
interessanten, von H. Kautsxky und Mitarbeitern®) ausgefiihrten 
Untersuchungen tiber phosphoreszierende Farbstoffadsorbate an Silika- 
gel, Aluminiumhydroxydgel, EiweiBstoffen und Cellulosepripa- 
raten und die Zusammenhiange zwischen Phosphoreszenz und photo- 
dynamischer Wirkung schien es reizvoll, die hierbel gewonnenen An- 
schauungen in ihrer Anwendbarkeit auf andere phosphoreszenzfihige 
Organo-Systeme zu priifen und die Bedingungen festzustellen, unter 
denen sich solche Systeme erzeugen lassen. Es galt also, Phosphore 
mit einem schon bekannten Grundmaterial so zu priparieren, daB 
ihr Phosphoreszenzvermégen die von Kautsky beobachtete Ab- 
hingigkeit von der Gegenwart von Sauerstoff deutlich zeigt. Zu 
diesem Zwecke wurden Versuche mit Borséure—Phosphoren ausgefiihrt, 
die mit einigen charakteristischen organischen Stoffen als Aktiva- 
toren priapariert waren, wobei sich eine so ausgesprochene Ahnlich- 
keit im Verhalten mit den von H. Kaursxy beschriebenen Adsor- 
baten ergab, daB sich die Vorstellungen iiber den Mechanismus des 
Phosphoreszenzvorganges auch auf die Borsiure—Phosphore iibertragen 
lassen. 


1) Literaturangaben vgl. 1. Mitteilung, Z. anorg. u. alig. Chem. 233 
(1937), 140. 

*) H. Kautsky, A. Hrrscnu u. W. Baumetster, Ber. 64 (1931), 2053; 
H. Kaursky u. A. Hrrscu, Ber. 64 (1931), 2677; 65 (1932), 401; H. Kaursxy, 
H. pe Bruyn, R. Nevuwiern u. W. Baumerster, Ber. 66 (1933), 1588; 
H. Kautsky u. A. Hrrsca, Z. anorg. u. allg. Chem. 222 (1935), 126. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 233. 10 
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1. Darstellung der Phosphore 


Die Anlagerung der organischen Stoffe an die Borséure durfte 
natiirlich nicht unter Erwirmen vorgenommen werden, da sich sonst 
die bekannten, an der Luft lumineszenzfihigen Priparate ergeben 
haitten. Es wurde daher folgendermaBen verfahren: 

Reine, kristallisierte Borséure (Schering-Kahlbaum, zur Analyse, 
in etwa 1—2mm groBen Schuppen) wurde in der FiscHeEr’schen 
Trockenpistole iiber Phosphorpentoxyd im Wasserstrahlvakuum ent- 
wissert. Die Dauer der Entwisserung betrug etwa eine Stunde; die 
Temperatur wurde allmahlich von 90—190° gesteigert. Die weiBe, 
nur ganz schwach gesinterte Masse wurde noch warm schnell so zer- 
driickt, daB sie ein lockeres Pulver von etwa gleicher KorngréBe wie 
die urspriingliche, nicht entwisserte Borsiure ergab, und im Ex- 
sikkator iiber Phosphorpentoxyd bis zur weiteren Verarbeitung auf- 
bewahrt. 


Von den organischen Stoffen, die als Aktivierungsmittel dienten, 
wurde eine abgewogene Menge in je 10cm* Alkohol (98°/,) gelist. 
Zunichst kamen in Analogie zu den Versuchen von H. Kaursxy 
fluoreszierende Farbstoffe zur Verwendung, naimlich Trypaflavin und 
Uranin, dariiber hinaus dann noch solche organische Verbindungen, 
die, ohne selbst Farbstoffe zu sein, sich sehr gut zur Phosphoreszenz- 
erregung beim Einbetten in Borsiure in sonst iiblicher Weise durch 
Schmelzen eignen, wie z. B. Phenanthren und «-Oxynaphthoesaure. 


Eine geringe Menge der wie vorstehend beschrieben hergestellten 
Borséiure wurde in ein oben verschlieBbares, unten mit einer Fritten- 
platte und einem Rohransatz versehenes GefiB aus Jenaer Glas ge- 
bracht, mit einigen Kubikzentimeter der alkoholischen Lésung kurz 
geschiittelt und dann die Lésung abgesaugt, bis das Borséiurepraparat 
trocken war. Wihrend des Schiittelns und Absaugens wurde das 
GefiB verschlossen gehalten. In Tabelle 1 sind die Mengenverhiilt- 
nisse der Borsiure und der Lésungen der organischen Stoffe an- 
gegeben: 



































Borséure . 


Tabelle 1 
oe iI IV ee 
Trypaflavin | Uranin | Uranin |a-Oxynaphthoesdure| Phenanthren 
— Sm ne om 
mg gelést in 
10cm? Alkohol| | 15 | 146 3,0 7,4 
_ em? Lésung | 2 | 4 a | 1 | 9 
7 

g entwisserte 0.5 | 0.5 | 05 | 03 | 0.5 
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11. Untersuchung des Einflusses von Sauerstoff und Stickstoff 
auf die Phosphoreszenzfahigkeit der Praparate 


Die so hergestellten Borsiéiureanlagerungsprodukte zeigten bei 
Bestrahlung mit dem durch Schwarzglas gefiltertem Licht der Hisen- 
bogenlampe kraftige Fluoreszenz, dagegen trat Phosphoreszenz, 
selbst bei freier Erregung, nur in geringem MaBe auf. 

Die nahere Untersuchung erfolgte in einer Schliffapparatur, die 
mit Hilfe einer Quecksilberdiffusionspumpe hoch evakuiert werden 
konnte. Ein U-férmiges, abnehmbares GefiB diente zur Aufnahme 
der Praparate und ein ebenfalls abnehmbares Kélbchen gestattete, 
aus Bariumazid die Entwicklung allerreinsten Stickstoffs!) in der 
Apparatur vorzunehmen. Ein gleiches, zweites Kélbchen, in dem 
sich Silberoxyd befand, diente zur Herstellung von reinstem Sauerstoff*). 

Um Vergleiche zu erméglichen, wurden die Untersuchungen so 
ausgefiihrt, daB von jedem dargestellten Priparat ein Teil in das 
U-Rohr gebracht und dann evakuiert wurde, wihrend zwei andere 
Teile des gleichen Priparates auBen am U-Rohr befestigt waren. 
Die eine dieser Vergleichsproben war mit Luft von Atmosphiren- 
druck, die andere im Hochvakuum in je ein Glasréhrchen einge- 
schlossen. Es konnten auf diese Weise geringe Unterschiede in den 
auftretenden Nachleuchtintensitaéten und Abklingzeiten gut fest- 
gestellt werden. Wenn das Nachleuchten der Vergleichspriparate 
nicht erwiinscht war, konnten sie abgeblendet werden. Zur Be- 
strahlung diente eine kleine Eisenbogenlampe, deren ungefiltertes 
Licht alle drei Priparate gleich hell beleuchtete. 

Das Verhalten simtlicher Praiparate erwies sich bei den Ver- 
suchen als ahnlich und reproduzierbar. Beim Auspumpen der Appa- 
ratur auf Hochvakuum ging die vorher nur schwach sichtbare Phos- 
phoreszenz in ein sehr viel helleres und linger andauerndes Nach- 
leuchten tiber. Wurde dann durch vorsichtiges Erhitzen des das 
Bariumazid enthaltenden Kélbchens im Paraffinbad auf 180—200° 
reiner Stickstoff von einigen Millimetern Druck entwickelt, so trat 
hierbei keine wahrnehmbare Verminderung der Lumineszenzeffekte 
auf. Der Stickstoff wurde dann wieder abgepumpt und durch Er- 
hitzen des Silberoxydkélbchens mit der leuchtenden Bunsenflamme 
einige Millimeter Sauerstoff in der Apparatur erzeugt. Zunichst trat 
auch hierbei keine Schwiichung der Phosphoreszenz auf. Erst Sauer- 
stoffdrucke von rund 10mm an bewirkten eine stairkere Verminderung 


1) E. Trepe u. E. Domoxe, Ber. 46 (1913), 4095; E. Trzpx, Ber. 49 (1916), 
1742. 


10* 
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des Nachleuchtens. Nach dem Abpumpen des Sauerstoffs stellte 
sich die urspriinglich im Hochvakuum zu _ beobachtende Phos- 
phoreszenzfihigkeit in vollem Umfang wieder ein. Auch durch Ein- 
strémenlassen von getrockneter Luft lieBen sich die Lumineszenz- 
erscheinungen abschwiichen und beim Evakuieren wieder auf die 
urspriingliche Intensitét und Abklingzeit verstirken. 

Reine entwisserte Borséure, ohne Zusatz eines organischen Stoffes, 
zeigte an der Luft undim Vakuum nur déuBerst schwache Phosphoreszenz. 

In Tabelle 2 sind die gefundenen Resultate im einzelnen an- 
gegeben. Die Dauer des Nachleuchtens wurde durch Auszihlen der 
Sekunden ermittelt, wobei auBerst schwache Effekte nicht mehr in 
Betracht gezogen wurden. Zur Beobachtung des Borsiure-Phen- 
anthrenpraiparates erwies sich ein U-Rohr aus Quarz besser geeignet, 
da durch Glas die Erregung nur in geringem MaBe erfolgte (vgl. 
Tabelle 2). 

Es ergab sich also, daB die Phosphoreszenzfaihigkeit der Borsaure- 
anlagerungsprodukte im Hochvakuum sehr gut war. Sie lieB sich 
durch Stickstoff nicht, dagegen stark bis zum fast vdélligen Ver- 
schwinden durch Luft und Sauerstoff beeinflussen. Das Verhalten 
geht somit vollkommen parallel zu den eingangs erwahnten fluores- 
zierenden Farbstoffadsorbaten von Kaursky, allerdings sind die 
Sauerstoffdrucke, die eine deutliche Minderung der Lumineszenz zur 
Folge haben, verschieden: Wahrend Silikageladsorbate gegen Sauer- 
stoff von einigen ‘Tausendstel-Millimetern Druck bereits starke 
Schwiichung der Lumineszenz zeigen, treten bei den Borsiéure- 
priparaten deutliche Unterschiede erst bei Sauerstoffdrucken von 
einigen Millimetern auf. 

Kine Erklarung fiir dieses nur quantitativ verschiedene Ver- 
halten der Silikageladsorbate einerseits und der Borséureanlagerungs- 
produkte andererseits ergibt sich ohne Zwang daraus, daB bei den 
Adsorbaten nach Kaustxy die organischen Molekiile an den duBeren 
und inneren Grenzschichten oberflichlich fixiert und so der Ein- 
wirkung des Sauerstoffs sehr leicht zugianglich sind. Bei den hier 
untersuchten Priparaten sind die organischen Stoffe dagegen wahr- 
scheinlich durch die beim Versetzen der Borséure mit den alkoholi- 
schen Lésungen sich abspielenden Vorgiinge, wie Auflésung und Ver- 
esterung, ferner Kristallisation und Zersetzung, zumindest teilweise 
mit einer diinnen Borsiureschicht bedeckt. Das Auftreffen der 
Sauerstoffmolekiile auf die angeregten organischen Stoffe und der 
damit verbundene Ubergang der Energie auf den Sauerstoff ist 
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daher erst bei den angegebenen Drucken von einigen Millimetern 
in solchem Umfang mdglich, daB die sich abspielenden Vorginge 
deutlich beobachtbar werden. Ein ahnliches Verhalten zeigen nach 
Kautsky auch die Adsorbate von fluoreszierenden Farbstoffen an 
Cellulosederivate, die in ganz trockenem Zustand keine Sauerstoff- 
empfindlichkeit zeigen und erst bei einem gewissen, durch bestimmte 
Mengen Feuchtigkeit bewirkten Quellungszustand den Sauerstoff- 
molekiilen zugiinglich sind. 

Die hier gefundenen Resultate liefern mithin den Nachweis, da8 
die in den Borsiurephosphoren vorhandenen, ais Aktivatoren wirken- 
den organischen Stoffe die durch die Einstrahlung von Licht emp- 
fangene Energie nur dann als Nachleuchten wieder aussenden, wenn 
sie vor dem Zusammentreffen mit Sauerstoff geschiitzt sind, sei es 
durch Einschmelzen der Borsiéure in iiblicher Weise oder nach dem 
hier beschriebenen Verfahren. 

Da es nicht ausgeschlossen schien, da8 auch anorganische Sub- 
stanzen, die in Gegenwart von Luft nur fluoreszieren, bei Abwesen- 
heit von Sauerstoff ebenfalls ein Nachleuchten zeigen kénnten, 
wurde ein nach A. Kurzenniae*) hergestellter Cadmiumjodid-Blei- 
jodid—Fluorophor, der in seinem Aufbau an die Adsorbatpriparate 
erinnert, auch im Vakuum untersucht; es trat jedoch nicht die ge- 
ringste, beobachtbare Phosphoreszenz auf. 


111. Zusammenfassung 

1. Borséure—Phosphore, die in ihrer Lumineszenzfahigkeit durch 
die Anwesenheit von Sauerstoff beeinfluBt werden, waren bisher 
nicht bekannt. Es wird die Darstellung von solchen Borséiure—Phos- 
phoren beschrieben, die in ihrem Verhalten gegeniiber Sauerstoff den 
von H. Kaursxy gefundenen phosphoreszenzfahigen Farbstoffadsor- 
baten weitgehend entsprechen und somit die Vorstellungen tiber die 
dem Lumineszenzvermégen zugrundeliegenden Mechanismen auf die 
Borsiure—Phosphore zu iibertragen gestatten. 

2. Es wurde nachgewiesen, daB nicht nur die Fluoreszenz von 
Farbstoffen, sondern auch die geeigneter anderer organischer Molekiile 
bei Abwesenheit von Sauerstoff in Phosphoreszenz iibergehen kann. 


Herrn Prof. Trepr bin ich fiir die freundliche leihweise Uber- 
lassung von apparativen Hilfsmitteln zur Durchfiihrung der vor- 
stehenden Untersuchung zu bestem Dank verpflichtet. 


') A. Kurzetniee, Angew. Chem. 49 (1936), 267—268. 


Berlin, Chemisches Institut des Universitat. 
Bei der Redaktion eingegangen am 12. Mai 1937. 
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1. Energie- und Raumanderung bei chemischen Reaktionen 
Von GorTTrrieD Breck 


Uber einen Zusammenhang zwischen Kontraktion und Bildungs- 
energie bei chemischen Reaktionen wurde in einigen friiheren Arbeiten 
berichtet*), wobei als Volumina der Siureanhydride und Metalloide 
die Werte bei tbereinstimmenden Zustinden, nimlich die Siede- 
punktsvolumina eingesetzt wurden. Obwohl die Trennung in hetero- 
polar und homédopolar bei der Berechnung der Totalenergie der 
Valenzelektronen bei tiber 400 Verbindungen mit ganz wenig Aus- 
nahmen richtig herauskommt, so ist es doch unbefriedigend, daB die 
Volumina beim Siedepunkt gewahlt werden miissen. Es kommt das 
darauf hinaus, da8 zu dem festen Volumen der betreffenden Kérper 
eine bestimmte Konstante addiert werden muB. 

Durch die eingehenden Untersuchungen von Birz und seiner 
Schule wurden eine grofSe Anzahl von Stoffen auf ihre Raumbean- 
spruchung beim absoluten Nullpunkt bestimmt und in dem bekannten 
Buch iiber ,,Raumchemie der festen Stoffe’* zusammengestellt. Diese 
Volumina eignen sich fiir die vorliegenden Berechnungen besser, da 
der Einflu8 der thermischen Dilatation wegfallt. 

Der Maximalwert der Kontraktion?) findet sich beim Lithium- 
fluorid, wo der Quotient Lithium- und Fluor- durch Lithiumfluorid- 
volumen 25,1: 9,63 = 2,61 wird [mit einem Wert von 12,5 fiir Fluor 
nach Herrz*)|]. Biirz gibt in seinem Buch 12—13cm* an. Setzt 
man fir Fluor 13 ein, so erhaélt man fiir den Quotienten 2,66. Bei 
Annahme einer logarithmischen Funktion zwischen Kontraktion und 
Bildungsenergie V,/V, =e? wird b maximal gleich 1 (0,958 fiir Fluor 
= 12,5 und 0,978 fiir Fluor =13). V, bedeutet das Volumen vor, 
V, nach der Reaktion, ¢ die Basis der natiirlichen Logarithmen. 
Es konnte unter mehreren hundert Verbindungen kein Fall gefunden 
werden, wo der Exponent b den Wert 1 iibersteigt. Wir berechnen 
nun b fiir verschiedene Verbindungen und zerlegen es. in die Summe 


——— ——— 


1) G. Becx, Z. anorg. u. allg. Chem. 156 (1926), 288; 182 (1929), 332. 
*) Z. anorg. u. allg. Chem. 161 (1927), 76. 
5) H. Hertz, Z. anorg. u. allg. Chem. 105 (1919), 174. 
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aus der Piancx’schen Konstante und der Rydbergfrequenz he R, 
das die Ionisationsenergie des Wasserstoffatoms darstellt, wird der 
Wert von 309 kcal eingesetzt. Wir finden in der Tabelle folgende 
Verhaltnisse: Bei den neutralen Halogeniden ist b durchweg kleiner als a 


+b. @ ist die Bildungsenergie in kcal und fiir das Produkt 


abgekiirzt fiir rer , bei den Fluoriden ungefahr gleich. Dagegen 


bleibt bei den Oxyden die Energieabgabe betrichtlich zuriick gegen- 
aber der Kontraktion, im Vergleich zu den Haliden, infolgedessen 
ist bSsa. Die von Tx. W. Ricnarps!) betonte Parallelitét zwischen 
Kontraktion und Bildungswirme ist im héchsten Fall nur bei gleich- 
artigen Verbindungen giiltig. Die Oxyde sind also energetisch sehr 
labil und suchen durch Eingehen neuer Verbindungen diese Ungleich- 
heit zu kompensieren. Bei den Anhydriden von starken Sauren ist 
ebenfalls bSsa, z. B. bei SO, ist a = 0,055, b =0,300, bei N,O, 
ist a = 0,004, b = 0,504, bei J,O; ist a = 0,015, b = 0,444, dagegen 
bei CO, ist a = 0,076 und b = — 0,035. Wir sehen nun in der Tat, 
daB bei der Neutralisation von Aikalioxyden mit Saureanhydriden 
der Ausgleich zustande kommt, indem a gréBer wird als b, das 
sogar negative Werte annimmt. Nur bei den Carbonaten ist das nicht 
in dem Ma8e der Fall und b nimmt hier nicht negative Werte an, 
da bei CO, selber schon a gréBer ist als b. Durch Komplexbildung 
werden die Ungleichheiten bei anderen Verbindungen zum Teil aus- 
geglichen, namentlich bei der Anlagerung von Ammoniak, wo 0 viel 
gréBer ist als a. 

Ks fallt auf, daB auch bei den Nitriden 6 viel gré8er ist als a, 
und man wird auch hier eine Kompensation durch Neutralisation 
erwarten miissen. Man mii8te also auch die Nitride und, entsprechend 
den Hydroxyden, die Amide als Basen auffassen. Beim Ammoniak 
ist das ja der Fall, kaum untersucht aber bei den Nitriden. Man 
kennt allerdings die Amidosiuren, deren Salze man sich aus Nitrid 
oder Amid und Saureanhydrid entstanden denken kann, wie 
Na(NH,S0O,), K,(NH2S0,) und K,(N38S80O,). Aber die direkte An- 
lagerung von Saiureanhydrid an Nitride und Amide ist bis jetzt noch 
wenig untersucht worden, wie die Einwirkung von Kaliumamid auf 
Molybdintrioxyd, wobei Kaliumamidomolybdat K(NH,MoO,) ent- 
steht. Besser “untersucht ist die Einwirkung von Ammoniak auf 
Saiureanhydride, bei der die Ammoniumsalze der Amidosiéuren 


1) Tu. W. Ricnarps, Z. phys. Chem. 40 (1902), 169, 597; 42 (1903), 129. 
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entstehen, nicht aber die von Imido- oder Nitrilosiuren. Es ist aber 
gelungen durch Addition von Saureanhydriden an gewisse Metall- 
nitride Salze zu erhalten, wie z. B. Amido- und Nitrilonitrat und 
andere, woriiber in der folgenden Arbeit berichtet wird. 


Eine Zwischenstellung nehmen die Sulfide und Fluoride ein, 
deren Tendenz, Fluor- und Thiosalze zu bilden, schon geringer. 
Immerhin kennt man Fluorsulfonate, Thiosulfate und Carbonate u.a.m. 
Bei den Schwermetallsulfiden, wo die Tendenz zur Bildung von Thio- 
sulfaten gering ist, ist auch der Unterschied zwischen a und b ge- 
ringer, als bei den Alkalisulfiden. Dasselbe gilt auch fiir Beryllium- 
sulfid, dessen Bildungswirme allerdings nur abgeschitzt werden 
konnte (~ 70 keal). 

Der Umstand, daB als obere Grenze der Kontraktion der Wert e! 
auftritt, k6nnte vermuten lassen, daB es sich um eine Funktion von 




















der Form e"°®* handelt. Setzen wir fiir a2 , das wir in Tabelle 1 
mit a abgekirzt haben, cos y¢ ein und fiir b sin wt’, so erhailt man 
Tabelle 1 

Se ee SS J O N S 
1; fa| 0,470 | 0,304 | 0,260 0,197 | 0,221 | 0,054 | 0,170 
4“ \)b| 0,530 | 0,068 0,010 — 0,040 0,703 | 0,882 0,222 
va {2 | 0443 | 0,317 | 0,278 0,225 | 0,161 0,143 
‘4 )b!| 0,477 | 0,080 | 0,019 — 0,049 0,632 0,201 
x fa| 0437 | 0,340 | 0311 0260 | 0,142 0,170 
b 0,501 | 0,149 0,086 0,015 0,750 0,360 
rp 2 0,450 | 0,356 0,320 0,282 0,135 0,140 
b| 0,488 | 0,157 0,088 0,011 0,715 0,330 
R ai 0,447 | 0,356 0,327 0,291 0,135 
S \b| 0,469 | 0,342 | 0277 | 0,191 | 0,732 
q fa | 0,243 | 0,073 | 0,029 — 0,007 0,110 | 0,012 | 0,011 
bj; 0,572 | 0,084 | 0,084 0,046 0,390 | 0,880 | 0,329 
cy, J | _» - OAS :| 061 0,055 0,136 0,031 
~— — 0,132 |— 0,126 — 0,098 | — 0,075 0,078 
,, Ja | 0,162 0,099  —- 0,068 0,050 0,018 0,011 
“Se \b| 0,152 | — 0,063 | — 0,033 — 0,175 | — 0,018 0,017 
Be {2 | 0,400 0,181 | 0,145 0,130 0.211 | 0,072 0,113 
b | — 0,006 |— 0,213 | —0,242 | — 0,227 0,432 0,753 0,028 
Ce J 0,469 0,300 0,250 0,240 0,234 0,061 | 0,147 
b 0,324 —0,164 — 6,164 ~ 0,205 0,550 0,556 0,238 
vc {2 | 0,460 | 0,244 0,200 0,137 0,232 | 0,062 0,129 
“Sb! 0,291 |— 0,073 | — 0,093 | — 0,105 0,552 | 0,550 0,187 
sr Ja 0,467 0,300 0,255 0,231 0,211 0,070 0,144 
~~ Vb! 0,298 |— 0,015 | — 0,039 | — 0,122 0,521 | 0,451 0,250 
Ba bs 0,465 0,318 0,276 | 0,220 0,210 | 0,081 0,164 
b| 0,150 —0,033 _— 0,066 | — 0,075 0,432 | 0,332 0,142 
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Tabelle 1 (Fortsetzung) 

Rg ae RE aR a 

a b a ee a | b | .- iA b 
Li .| 0,087 | 0,070 | 0,140 |—0,140 | 0,110 |—0,110 | 0,098 |—0,080 
Na .| 0,123 | 0,108 | 0,206 | 0,075 | 0,182 | 0,148 | 0,150 | 0,110 
K..| 0,135 | 0,039 | 0,231 | 0,090 | 0,210 | 0,169 | 0,174 | 0,164 
Rb.| 0,155 | 0,002 | 0,233 | 0,093 | 0,213 | 0,233 | 0,177 0,132 
Cs .| 0,156 |—0,008 | 0,241 | 0,116 | 0,223 | 0,155 | 0,180 | 0,129 
Be.| — | — | O081 | 0100; — | — — — 
Ca .| 0,068 | 0,160 | 0,126 | 0,015 | 0,085 | 0,088 | 0,097 0,132 
Ba .| 0,116 | 0,014 | 0,180 | 0,048 0,145 | 0,216) — os 
Ag.| — | - | 0,092 | 0,048 | 0,065 | 0,003 | 0,068 | 0,15 
H.. | 0,034 _+0,123 | 0,027 (+ 0,006 | 0,046 |+ 0,096 








Vi/V,= ee"? +sinot’ Es ist nun interessant, festzustellen, daf 


die Summe der Argumente » t und w ?’ bei gleichartigen Verbindungen 
konstant ist, bei den neutral reagierenden Halogeniden am héchsten 
ist und iiber die Fluoride und Sulfide zu den Oxyden und Nitriden 
abfallt, wie folgende Beispiele zeigen (der Einfachheit halber in 


Graden angegeben): 

















Tabelle 2 

F Cl Br pee G0": Gee. N | 80, 
Li.| 86 | 102 | 104 | 103 58 87 34 | (106 
Na.| 88 | 104 | 105 | 105 59 86 ~ 106 
“# ae We ee Sa Bee 56 79 / 108 
Rb.| 88 | 102 | 103 | 105 51 79 — 108 
one TR 93 96 52 ~ — | m 
Ag.| 90 100 9% | 103 92 - —) pet 
H 69 89 87 87 73 71 | 30 | 8 








Berechnet man y aus der Bildungswirme, indem man Q in Erg 
ausdriickt und durch h dividiert und in » ¢ einsetzt, so erhalt man fir 
die Schwingungsdauer ¢ Zeitwerte von der GréBenordnung, wie sie 
die Bonr’sche Theorie fiir das Elektron im Wasserstoffatom liefert. 

Wird sin wt’ Null, so hat man den Ubergang zu der Forme! 
fiir ideale Gase fiir die Beziehung zwischen Volumabnahme und 
dabei auftretende Warmeentwicklung. 


Bern, Medizinisch-chemisches Institut der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 29. April 1937. 
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i. Uber die Amide der Salpeter-, Chior-, Jod- und Essigsdure 
Von Gottrriep Beck 


Wie in der vorhergehenden Arbeit erwihnt wurde, gelang es 
durch theoretische Uberlegungen geleitet die Amido-, Imido- und 
Nitriloderivate der Salpeter-, Chlor-, Jod- und Essigsiure darzu- 
stellen. Das Prinzip der Herstellung besteht darin, auf Metallamide 
oder Nitride, die in geeigneten indifferenten organischen Lésungs- 
mittel suspendiert sind, die Anhydride von Siuren einwirken zu 
lassen. Der Vorgang dieser Salzbildung ist also ganz analog der 
Anlagerung von Séureanhydriden an Basenanhydride oder an Hydr- 
oxyde. Den Nitriden bzw. Amiden namentlich der stark basischen 
Metalle ist also eine gewisse Basizitit zuzuschreiben. 


Am einfachsten gestaltet sich die Darstellung der Amido- und 
Imidoacetate, sie sind auch die am wenigsten bestindigen. Beim 
Eintragen von fein pulverisiertem Natriumamid unter guter Kiihlung 
in Essigséureanhydrid, das mit Tetrachlorkohlenstoff verdiinnt ist, 
fillt eine kristallinische Verbindung aus, die auf 1 Mol Amid 1 Mol 
Essigséureanhydrid angelagert hat. 

8,66 g NaNH, ergaben 12,97 g Na| NH,(CH,CO),O] statt der be- 
rechneten 13,06 g. 

Die Bestindigkeit der Verbindung ist gering, aihnlich wie die- 
jenige der Carbaminate. Schon in Wasser zerfillt sie in Acetat und 
Azetamid, das durch Uberfiihren in die Quecksilberverbindung nach- 
gewiesen werden kann. Die Lésung erstarrt nimlich auf Zusatz von 
Sublimat zu einer Gallerte von Mercuriazetamid. Beim Erhitzen 
des Natriumsalzes sublimiert bei 120—170° Azetamid ab. DaB aber 
doch eine schwache Bindung vorliegt, beweist der Umstand, daB die 
Verbindung im stéchiometrischen Verhiltnis ausfillt, wihrend 
Azetamid in einem Gemisch von Essigsiureanhydrid und Tetra- 
chlorkohlenstoff léslich ist. 

Was die Bezeichnung Amidoessigsaéure betrifft, so ist diese viel- 
leicht etwas verwirrend, und es ware zu wiinschen, daB fiir Glykokoll 
nur die Bezeichnung Aminoessigséure beibehalten wurde. 
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Durch Einwirkung von Essigsiureanhydrid auf Lithiumnitrid 
erhalt man ein Gemisch von Lithiumimido- und Amidoacetat. Die 
Reaktion ist viel triger als beim Natriumamid, und man muf 
durch 6fteres Verreiben der gebildeten Salzmassen den Angriff des 
Essigsiureanhydrids erleichtern. Es ist aber schwer, infolge Unlis- 
lichkeit der Komponenten die Reaktion bis zum vollstandigen Ver- 
schwinden des Lithiumnitrids zu fiihren, selbst bei einer Einwirkungs- 
dauer von mehreren Tagen. 

Ks wurden 0,0597 g Lithiumnitrid mit Essigsiureanhydrid be- 
handelt. Das Lithiumnitrid wurde durch Erhitzen von Lithium im 
Stickstoffstrom in einem Ejisenschiffchen erhalten und enthielt noch 
von der Darstellungsweise 0,0084 g Eisenoxyd. Nach der Auflésung 
des gebildeten Lithiumimidoacetats in Wasser wurde das aus unver- 
indertem Lithiumnitrid gebildete Ammoniak und Lithiumhydroxyd 
zuricktitriert mit 1,5 em* 1/10 n-HCl, entsprechend 0,0013 g Lithium- 
nitrid. Es hatten also 0,0500 g Lithiumnitrid mit Essigsiureanhydrid 
reagiert. Die Zunahme betrug 0,245 g Anhydrid, wihrend das Imido- 
acetat 0,295 ¢ verlangt. Das Lithiumnitrid hat also 1,7 Mol Essig- 
siureanhydrid angelagert. Die innersten um die Lithiumnitrid- 
partikelchen liegenden Teile waren offenbar nur bis zum Amido- 
acetat azetiert worden. Mit Calciumamid reagiert Essigséureanhydrid 
ganz analog, wihrend Magnesiumnitrid nicht angegriffen wird. Das 
Lithiumimidoacetat Li,J N2(CH,CO),O] gibt mit Sublimatlésung keine 
Gallerte, mit NestterR’s Reagens schon in der Kalte einen gelben 
Niederschlag. 

Recht bestindig gegen Hydrolyse ist dagegen die Amidojod- 
siure, dafiir zeichnet sich ihr Ammoniumsalz durch enorme Explosi- 
vitit aus. Man erhalt diese Verbindung durch Eintragen von ganz 
trockenem Jodpentoxyd in verfliissigtes Ammoniak. Es_ scheint 
vorerst keine Reaktion einzutreten, erst wenn man das Reaktions- 
produkt aus der Kiltemischung herausnimmt, beobachtet man beim 
Wegsieden des Ammoniaks eine gelbliche Verfirbung des Jodpent- 
oxydes. Hat sich die Substanz auf 0°C erwirmt, erkennbar am 
Schmelzen des Eises am GefiB, so beginnt sich die gelbe Substanz 
an den Rindern braun zu firben, wahrscheinlich infolge Bildung von 
Jodstickstoff, denn kurz darauf erfolgt ohne irgendwelchen duBeren 
Anla8B heftigste Explosion unter AusstoBen einer violetten Jod- 
wolke!). Das sich wahrscheinlich bildende Ammoniumamidojodat 


') Dem Experimentierenden wurdeauf 2'/, m Distanz, als 0,2 g Ammonium- 
amidojodat im ruhigliegenden Reagenzglas explodierten ein Aderchen im Auge 
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gerfallt offenbar schon bei 0°C intramolekular in Wasser- und Jod- 
stickstoff und die hierbei fretwerdende Energie bewirkt die Explosion. 
: Bestindiger als das Ammoniumsalz ist das Natriumamidojodat. 
Man erhalt es, wenn man zugleich mit Jodpentoxyd auch Natrium- 
amid in verfliissigtes Ammoniak eintrigt. Da aber sowohl das 
Jodpentoxyd wie auch das Natriumamidojodat in Ammoniak unlis- 
lich ist, gelingt es nicht die Umsetzung vollstiindig zu gestalten und 
beim nachherigen Behandeln der Substanz mit Wasser erhilt man 
Natriumamidojodat neben Natriumjodat nur in schlechter Ausbeute. 
Mit NesTLER’s Reagens laBt sich das Ammoniak der Amidojodsiure nicht 
nachweisen, auch nicht nach kurzem Erhitzen der alkalischen Lésung. 
Kurzes Kochen mit verdiinnter Schwefelsiure bewirkt aber Hydrolyse 
in Jodsiure und Ammoniak, das mit Nestier’s Reagens leicht 
nachgewlesen werden kann. Ein Versuch der quantitativen Be- 
stimmung ergab ein Verhaltnis von J,0O,: NH, wie 3:1, doch sind 
die Analysenresultate nicht sicher, da in den geringen Mengen, die 
infolge der schlechten Ausbeuten ausfielen, die Abwesenheit von 
Jodat nicht gewahrleistet werden konnte. In verdiinnter Schwefel- 
siure wurden 0,04760 g Substanz hydrolysiert, mit Kaliumjodid die 
Jodsiure zu Jod reduziert, das bei der Titration 8,55 em® n/10-Thio- 
sulfat verbrauchte. Gefunden wurden 0,0238g¢g J,O,. Das durch 
Kochen von 0,0560g Substanz mit verdiinnter Schwefelsiure ab- 
gespaltene Ammoniak wurde nesslerisiert. Als Standart diente eine 
Lésung von 17,5mg Ammoniumchlorid, entsprechend 5,56 mg 
Ammoniak in 150 cm* Wasser. Die Testliésung erwies sich als rund 
11mal schwiacher, enthielt demnach 0,55—0,50 mg NH,. Das Mol- 
verhaltnis NH, zu JO; ergibt sich 1: 2,6 bis 2,9. 

Am besten zugiinglich sind die Salze der Amido- und Nitrilo- 
salpetersiure. Zur Darstellung von Amidonitrat verwendet man eine 
Lisung von Stickstoffdioxyd in Tetrachlorkohlenstoff. In kleinen 
Anteilen fiige man in kurzen Abstinden fein pulverisiertes Natrium- 
amid zur NQO,-Lésung. Es erfolgt jedesmal heftige Reaktion mit 
lebhaftem Funkenspriihen und AusstoBen von weiBen Nebeln, wihrend 
sich die Additionsverbindung absetzt. Die Zersetzung des Amido- 
nitrats ist geringer als man bei der Heftigkeit der Reaktion vermutet. 
Versucht man die Reaktion zu mildern, indem man das Natriumamid mit 
Tetrachlorkohlenstoff mischt (es schwimmt infolge seines spezifischen 


durch feine Splitterchen zerschnitten. Ein anderes Splitterchen drang bis halb 
in die Hornhaut hinein. Das Gehér war wahrend zwei Tagen beeintrichtigt. 
GlasgefaBe in der naheren Umgebung wurden zertriimmert. 
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Gewichts von 1,39 auf diesera), so findet kaum Vereinigung statt. 
Nach Abfiltrieren und Lésen in Wasser enthalt die Verbindung 
wahrscheinlich noch Amidonitrit, erkennbar daran, daB Permanganat 
zu Manganat reduziert wird, und die angesiuerte Lésung die Diazo- 
reaktion gibt. Nach lingerem Stehen ist aber das Amidonitrit ver. 
schwunden (oxydiert), denn obige Reaktionen fallen negativ aus. Ip 
einem Versuch addierten 0,550 g NaNH, 1,20g N,O,, statt der fiir 
Na(NH,N,O,) berechneten 1,29 g. Es entsteht offenbar ein Gemisch 
von Na(NH,N,O,) und Na(NH,N,O,). In der Kalte ist selbst nach 
Ansiuren und wieder Alkalisieren kein Ammoniak nachweisbar. 
Beim Kochen wird jedoch die freie Amidosalpetersiure hydrolysiert. 
Mit Nitron fallt im essigsaurer Lésung ein amorpher Niederschlag, 
der allméhlich in Nadeln iibergeht. Mit Diphenylaminschwefelsiure 
firbt sich die Substanz intensiv blau. 

Zur Darstellung von Nitrilonitrat 14Bt man eine Lésung von 
Stickstoffdioxyd in Tetrachlorkohlenstoff lingere Zeit auf Lithium- 
nitrid einwirken, wobei eine stindige Gasentwicklung zu beobachten 
ist. Daim Endprodukt kein Nitrit auch nach Hydrolyse nachweisbar 
ist, handelt es sich offenbar um NO, das nach der Formel 


3N,0, =2N,0, + 2NO 


entsteht, wie man ja auch bei der Neutralisation von N,O, mit Lauge 
NO-Entwicklung beobachten kann. Die Reaktion geht anfianglic’: 
ziemlich heftig vor sich, es dauert jedoch sehr lange, bis sie zu Ende 
gegangen ist, da das Nitrilonitrat die Lithiumnitridpartikelchen um- 
hiillt und vor weiterer Einwirkung schiitzt. 


0,280 g Lithiumnitrid, das noch 0,008 g Eisenoxyd enthielt, 
addiert nach 8 Wochen unter betrichtlicher Volumvermehrung 
1,118 g N,O,. Im Produkt war kein Nitrit nachweisbar, es ent- 
hielt aber noch viel unverindertes Nitrid. Von der gut gemischten 
Substanz wurden 82,2mg in Wasser gelést und das entstandene 
Lithiumhydroxyd und das Ammoniak titrimetrisch bestimmt. Es 
wurden 5,7 em® n/10-Salzsiiure verbraucht, entsprechend 5,0 mg Li,N. 
Umgerechnet auf die 1,848 g Substanz ergibt das 0,0820 g Li,N. Von 
den 0,230 g Lithiumnitrid kamen also nur 0,140 g zur Reaktion mit 
1,118 g =2,6 Mol N,O,. Infolge der Unldslichkeit der verschiedenen 
Substanzen in Tetrachlorkohlenstoff konnten die inneren Lithium- 
nitridpartikelchen wahrscheinlich nur bis zum Imidonitrat nitriert 
werden. In wiBriger Lésung gibt das Lithiumnitrilonitrat Li,(N3 N,0;) 
mit Nitron sofort einen Niederschlag in Form der fir das Nitron- 













w 
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nitrat charakteristischen Nadelbiischel. Es verhalt sich wie das 
Nitrilsulfonat, das in Wasser spontan in Imidosulfonat und Schwefel- 
siure zerfallt. Mit konzentrierter Schwefelsiure wird das Nitrilo- 
nitrat vollstindig zersetzt in Ammoniumsulfat und Salpetersiure, 
die mit Diphenylamin- oder Brucinschwefelséure leicht nachgewiesen 
werden kann. Nitrit l4Bt sich nicht nachweisen. Fiallungsreaktionen: 
keine mit K, Na, Rb, Ba, Tl, Pb, Hg’, Fe’, Tl” fallt gelb, Ag nur 
gering, weiB und lichtempfindlich. 

Natriumamidochlorat erhilt man durch <Auflésen von Chlor- 
dioxyd in Tetrachlorkohlenstoff und Eintragen von fein pulveri- 
siertem Natriumamid in kleinen Anteilen. Die wiBrige Lésung gibt, 
falls kein Ammoniak von unzersetztem Natriumamid da ist, keinen 
Niederschlag mit NesTLeR’s Reagens. Erst beim Erhitzen oder 
nach Anséiuren und wieder Alkalisieren faillt das Reagens einen 
gelben Niederschlag. Silbernitrat gibt einen mikrokristallinen in 
Essigséure unldslichen Niederschlag. 

Ein Versuch Amidoperchlorate aus Nitrosylperchlorat darzu- 
stellen miBlang. Bei der Einwirkung dieser Verbindung auf fliissiges 
Ammoniak fiarbte sich dieses anfinglich schén rot, auf weiteren Zu- 
satz entfarbte sich das Ammoniak und nach dessen Verfliichtigung 
lieBen sich nur Nitrit und Perchlorat nachweisen. Es war allerdings 
nicht gelungen, das Nitrosylperchlorat tuber Phosphorpentoxyd voll- 
stindig zu entwaéssern. Es enthielt immer noch ein Molekiil Wasser, 
so daB obiges Resultat verstindlich erscheint. 

Magnesiumnitrid zeigt bereits so schwach ,,basische’ Higen- 
schaften, daB es ohne Verinderung zu erleiden mit Essigsiéure- 
anhydrid gekocht werden kann, nicht einmal mit rauchender Schwefel- 
siure verindert es sich. Dagegen tritt Reaktion mit Chromtrioxyd 
ein, das in Pyridin oder Azeton gelést ist. Es scheiden sich rotbraune 
Reaktionsprodukte ab, aus denen sich aber keine definierten Ver- 
bindungen isolieren lassen. 

Uber die Konstitution der Amidosiéiuren ist zu bemerken, daf 
sie als Koordinationsverbindungen aufzufassen sind im Sinne der 
WerNER’schen Theorie und nicht als Valenzverbindungen. WERNER!) 
selbst laBt die Frage offen, ob die Amidosulfonsiure als Additions- 


verbindung O,8..NH, oder als Valenzverbindung OS<OH zu 


betrachten sei. Bei den Amido- bzw. Nitrilosalpetersiiure ist kein 





1) A. WERNER, Neuere Anschauungen auf dem Gebiete der anorganischen 
Chemie 4. Aufl., 8. 184, 185. 
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Zweifel méglich, daB es sich um Koordinationsverbindungen handelt. 
Bei der Amidosalpetersiiure miBte man sonst einen Zerfall ip 


Nitramid und Salpetersiure annehmen: H,NN,O; —> {ia xxto,| 
: 2 


und man miiBte in alkalischem Medium einen Zerfall des Nitramids 
in N,O und H,O erwarten, was nicht beobachtet werden kann. 
Diesen Zerfall treffen wir beim Natriumamidoacetat an, das sich in 
Wasser in Natriumacetat und Azetamid zersetzt. Das dem Kalium- 
nitrilsulfonat K,(N3SO0,) analoge Lithiumnitrilonitrat Li,(N 3 N,0.) 
oder das Imidonitrat Li, (N 2 N,O,;) waren mit Hauptvalenzen schwierig 
zu deuten. 

K;benso ist das von JacoBsoHN!) durch Eimwirkung von Kalium- 
amid in flissigem Ammoniak auf Molybdintrioxyd erhaltene und als 
KN: MoO(OK), beschriebene Amidomolybdat als K,(NMoQ,) zu 
formulieren, und analog die von A. RosENHEIM und JAKOBSOHN?) 
gefundenen Ammoniumsalze der Imidochrom-, Molybdan- und 
Wolframsaure als 


(NH,).(NHCrO,), (NH,).(NHMoO,) und (NH,).(NHWO,). 


In Analogie zu den Amidosulfonaten waren diese Salze besser 
als Diammoniumamidochromate usw. zu bezeichnen und als Imido- 
molybdate Stoffe von der Zusammensetzung Me,(NH2MoQ,) zu 
benennen, entsprechend den Imidosulfonaten K,(NH2S0O,) und 
K,(N2S80,). Die von EpHram und Beck’) aufgefundene Ver- 
bindung NH,(NH,2V,0,;) kénnte man als Ammoniumimidovanadat 
auffassen, wenn nicht Kondensation zu einer héheren Vanadinsaure 
vorliegt. 

!) F, Jakossoun, Diss. Berlin 1906; vgl. ABgeac, Handb. d. anorg. Chem. 
Bd. IV,.1. Abt., 2. Halfte, S. 650. 


2) A. RosENHEIM u. F. JAKOBSOHN, Z. anorg. Chem. 50 (1906), 297. 
3) F. Eppram u. G. Beck, Helv. chim. Acta 9 (1926), 51. 


Bern, Medizinisch-chemisches Institut der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 29. April 1937. 
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Uber die Umsetzung des Silberpermanganats mit Wasserstoff 
Von Fr. HEIN 


mit W. Danret und H. ScHwEepLer 


Mit 5 Abbildungen im Text 


Vor einiger Zeit konnten wir iiber die spezifisch rasche Ab- 
sorption von molekularem Wasserstoff durch silberhaltige Per- 
manganatlésungen bei gewdhnlicher Temperatur und unter Atmo- 
sphirendruck berichten’). Die Steigerung der Absorptionsgeschwin- 
digkeit im Vergleich mit der silberfreien Alkalipermanganatlésung 
war derart erheblich, daB u. a. eine neue Methode zur Wasserstoff- 
bestimmung auf dieser Basis entwickelt werden konnte?). 

Wir haben uns in der Folgezeit bemiiht, nihere Einblicke in den 
Verlauf der Umsetzung und damit in die Ursachen der auffallenden 
Reaktionssteigerung zu gewinnen. 

Wie schon seinerzeit angedeutet, bedingte reines Silberperman- 
ganat nicht allein die starke Erhéhung der Absorptionsgeschwindig- 
keit. Diese ist vielmehr noch von anderen Faktoren abhingig. In 
erster Linie ist da der Einflu8 anderer Silbersalze zu nennen. der 
am Silbernitrat besonders untersucht wurde. Aus Abb. 1 erkennt 
man, daB schon ein geringer Zusatz stark erhédhend wirkt (vgl. 
Kurve I und V), weitere Zugabe ist im Verhiltnis nicht mehr so 
wirksam, fiihrt aber zu Kombinationen gré8ter Absorptionsgeschwin- 
digkeit [vgl. Kurve VI%)]. Hohe Konzentrationen bedingen nach 
raschem Anstieg einen baldigen und steilen Abfall der Absorption 
(vgl. Kurve If und VII). Der fiir fast simtliche Kurven typische 
Anstieg der Absorptionsgeschwindigkeit mit der Zeit liBt einen 
weiteren wichtigen Tatbestand feststellen: das Auftreten einer In- 
duktionsperiode. Das bedeutet aber die autokatalytische Wirkung 
der Reaktionsprodukte. Besonders augenscheinlich wurde dieser 


1) Z. anorg. u. allg. Chem. 181 (1929), 78. 

2) Chem. Fabrik 4 (1931), 381. 

3) Zu Kurve V ist zu bemerken, daB8 das genaue Mol-Verhaltnis KMnQ, : 
AgNO, 0,397: 0,400 war. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 233. lI 
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Effekt durch Versuche, die in Abb. 5 wiedergegeben sind [vgl. 


Kurve II mit III und IV*)}. 


y? 


iv 


Es ist zweckmaBig, zunichst die Wirkung des Silberperman- 
ganates an sich zu betrachten. Hier wurde ermittelt, daB die gesittigte 
Lésung in ihrer Reaktionsfihigkeit durch Anwesenheit von Boden- 
kérper (festes AgMnO,) nicht begiinstigt, eher etwas gehemmt wird. 
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Abb. 1. H,-Absorption durch AgMnO, 
mit und ohne Zusiatze 


Die besondere Absorp- 
tionsgeschwindigkeit im 
Vergleich zu den Alkali- 
permanganaten  (vgl. 
Abb. 1, Kurve I und 
IX bzw. VII])istalso fiir 
den Anfang aller Wahr- 
scheinlichkeit nach der 
Lésung _ eigentiimlich. 
Ks erhebt sich die Frage 
nach der Ursache dieses 
unterschiedlichen Ver- 
haltens. Der Lésungs- 
zustand sollte bei den 
betreffenden Konzen- 
trationen (AgMn0O, 
00,0315 mol.)  weit- 
gehend _iibereinstim- 
men, worauf z. B. der 
Verlauf der Leitfaihig- 
keiten hindeutet?). 
Auch die Lichtabsorp- 
tion der AgMnO,-Lo- 


sungen deckt sich im wesentlichen mit der der Alkalipermanganat- 
lésungen, was wir fiir das Ultraviolett gleichfalls feststellen konnten 
[vgl. Abb. 2°)]. Nur bei Gegenwart anderer Ag-Salze ist eine ge- 
wisse Veriinderung erkennbar. 


Wir halten es nun trotzdem fiir wahrscheinlich, da8 in den 





AgMnO,-Lésungen nicht nur IJonen und Ionenassoziate, sondern zu 
einem gewissen, wenn auch geringen und daher optisch praktisch 


1) Vgl. auch die Auswertung dieses Effektes bei der analytischen H,-Ab- 
sorption. 
*) Vgl. z. B. ABgeaa, 7. Gruppe 8. 858. 
8) Vgl. Virersi, Gazz. chim. ital. 55 (1925), 132. 
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belanglosen Betrage undissoziierte {[AgMnO,}-Molekile vorhanden 
sind, deren Eigenschaften die besondere Reaktionsfihigkeit ver- 
stindlich machen kénnen!). Zu dieser Auffassung fiihrt erstens die 
Steigerung der Reaktionsfihigkeit durch Silbernitrat bzw. Silber- 
perchlorat, die um so auffallender ist, als in den giinstig wirkenden 
Konzentrationen die Léslichkeit des AgMnO, merklich herabgesetzt 
wird. Weiterhin spricht dafiir die im Sichtbaren deutlich wahr- 
nehmbare Farbainderung (nach Blau) und Farbvertiefung, die bei 


0; 






s Lichtabsorption des KYaG Viterbi v egene 
“4 ' — Messung) und des Ag tal 

a) ohne Zusale *** 

0) AgMnl, GOCE t Gegenwart «Ag, LO0en renee, 


1000, 
jo} PAghMal, Gllem*Ag lh Ullim gegen hy Uy Yili ++ 


, —— A fil 
240 280 0 WD ——~SD 40 0 
Abb. 2 











héheren Silbernitratzusitzen reversibel bereits dann auftritt, wenn 
die Léslichkeit des AgMnO, immer noch stark vermindert wird. 
Beide Effekte vertragen sich mit dem erweiterten Gleichgewicht 
[Ag(OH,),)" +[Mn0,-y(OH,)|’ = [Ag(OH,,]'-[Mn0,-y(OH,)] 
<— [AgMnO,] + (x + y)H,O. Erhéhung der Silberionenkonzen- 
tration muB hier zu einer Verschiebung nach dem [| AgMnQ,] und damit 
zu einer Geschwindigkeitssteigerung und F'arbanderung fiihren. Daf das 
y-Salz [AgMnO,] eine andere Farbe als das MnQ,’-lon haben wird, 
ist wegen der starken Deformationswirkung des kleinen Silberions zu 
erwarten?). Diese Deformation erstreckt sich aber nicht wie beim 
AgBr bzw. AgJ auf ein l-atomiges Anion, sondern auf die Atom- 
gruppe MnO,’. Die Verzerrung wird daher nach allem, was man 
heutzutage dariiber wei8, auch die regelmaBig tetraedrische Gestalt 
des im [AgMnO,] unmittelbar mit dem Silber verkuppelten MnO,- 
Restes verindern, was grob schematisch durch die Formel | AgO- MnO, | 





1) Bei der kleinen Konzentration des [AgMnO,] sind die beobachteten 
Effekte natiirlich nur dann mdglich, falls das Lésungsgleichgewicht sich mit sehr 
groBer Geschwindigkeit einstellt. 

2) Naturwiss. 11 (1923), 165. 


11* 
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angedeutet werden mag. Dissymmetrierungen dieser Art sind aber 
gleichbedeutend mit Auflockerung, hier also mit leichterer O-Abgabe. 
Damit haben wir aber auch die Erklarung fiir die héhere Reaktions- 
fihigkeit des AgMnO, an sich im Vergleich mit den Alkaliperman- 
ganaten. 


Lockere ©-Bindung bedeutet aber nicht nur leichtere Uber- 
tragung des Sauerstoffs an Acceptoren, sondern auch spontane 
Sauerstoffentwicklung. Diese ist nun vom festen Silberpermanganat 
wohl bekannt, trifft aber auch fiir die Lésungen zu, wie wir feststellen 
konnten*). Bemerkenswerterweise gilt das ganz besonders fiir AgMn0O,- 

Lésungen, die gleichzeitig Silber- 








nitrat bzw. Perchlorat und damit 
. a nach obigem eine héhere Konzen- 
yes j tration an [AgMnQ,]| enthalten. So 
S s war an einer AgNO,-haltigen 
/ th i ay > a Lésung bei gewohnlicher Tempe- 
ratur schon nach zwei Tagen die 
St } Zersetzung deutlich wahrnehmbar, 
wihrend die zusatzfreie Vergleichs- 
lésung noch nach einem Viertel- 

Of / jahr praktisch unverandert war. 

p . — Re aS 

2 2a 2 PO ae Sehr wichtig ist nun, daB der 
Abb. 3. Vergleich der H,-Absorption Einflu8 des Lésungsmittels gleich- 
in Pyridin und Wasser falls fiir die entwickelte Auffassung 


spricht. Versuche mit Lésungen 
von AgMnQO, in H,O-freiem Pyridin ergaben nimlich, daB diese den 
Wasserstoff wenigstens im entscheidenden Anfangsstadium deut- 
lich langsamer absorbieren (vgl. Abb. 3). Gleichzeitig greifen diese 
Lésungen (frisch bereitet) blankes Silber nicht an, was die waBrigen 
AgMnO,-Lésungen sofort tun. Dies entschieden passive Verhalten 
des Silberpermanganats in Pyridin erklairt sich aus der starkeren 
Solvatation. So kann man leicht das stabile [Ag(Py),]MnO, aus den 
Lésungen erhalten, wihrend die wiBrigen Lésungen lediglich H,O- 
freies AgMnO, abscheiden?). Die Komplexbindung des Pyridins er- 
folgt itiberdies mit solcher Affinitaét, daB nach unserer Beobachtung 
beim Vereinigen ohne besondere VorsichtsmaBbregeln sogar bei — 40° 





1) GgorcEv, Bull. Soc. chim. (3) 7 (1892), 261; A. Sreverts, Z. phys. 
Chem. 100 (1922), 463. — 
*) T. Kross, Bull. Soc. chim. (3) 11 (1894), 605. 
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explosive Entflammung auftritt. Die Alkalipermangante sind im 
Gegensatz hierzu vollig indifferent zu Pyridin. Diese hohe Solvat- 
affinitat li8t naturgemaB im Gleichgewicht 


[AgPy,] +[MnO,]’ = [AgPy,]’-[Mn0O,]’ <—= [AgMnO,]+2 Py 


die Konzentration an [AgMnO,], die schon in Wasser trotz der 
geringen Hydratationstendenz als minimal anzunehmen ist, ganz 
zuricktreten. 

Bei der Gegeniiberstellung der Silber- und Alkalipermanganat- 
lésungen ist erwihnenswert, daB nicht nur in bezug auf die Reaktions- 
fihigkeit, sondern auch in anderer Art, z. B. im Oxydationspotential 
Unterschiede bestehen. Folgende Daten mégen dies beleuchten!’). 











'|Konzentr.. EMK | Temp. Konzentr.. EMK Temp. 

mol. in Volt in °C mol. | in Volt in °C 
AgMnO,. . . .| 0,039 1,04 20,4 000384 0,840 | 20,1 
KMnO, ....| 0,039 0,74 20,1 0,0034 0,668 (| 20,1 


Bei Zusatz von Silbernitrat (beim KMnO, entsprechend KNO, 
im gleichen Molverhaltnis 2:1) wird der Unterschied noch etwas gréBer, 
Zugabe von MnSQ, (2/1999 Mol) verkleinert ihn dagegen erheblich und 
Ansauern (beide Lésungen waren in bezug auf H,8O, 0,01 mol.) 
bringt ihn praktisch véllig zum Verschwinden. — Die Zunahme der 
Differenz mit der Konzentration erscheint besonders beachtlich, 
ebenso die Steigerung durch AgNO,. Eine Méglichkeit zum Ver- 
stindnis dieser Beobachtungen ergibt sich eventuell aus der nivel- 
lierenden Wirkung des Siurezusatzes (Salpetersiure wirkt in gleicher 
Richtung) bzw. von hydrolysierbaren Salzen wie MnSO,. 

Bei der Erérterung der Griinde fiir das verschiedene elektro- 
motorische Verhalten gleichkonzentrierter Silber- und Alkaliperman- 
ganatlésungen darf auch nicht auBer acht gelassen werden, daf die 
maBgeblichen Vorgiinge an Grenzflichen gebunden sind. 

Die Mitwirkung von Grenzflichen spielt auch bei den chemischen 
Reaktionen des Silberpermanganates eine wichtige, ja entscheidende 
Rolle?). Wie schon hervorgehoben, ist die Umsetzung mit Wasser- 
stoff stets durch eine Induktion gekennzeichnet, die durch die 





') Gemessen gegen die Kalomel-Normalelektrode. 

*) Es ist iiberflissig, die Heterogenitat der Reaktion hinsichtlich der Grenz- 
flache Gas/Flissigkeit zu betonen. Diesem Umstand wurde bei den Vergleichen 
durch entsprechende Gleichhaltung der Versuchsbedingungen (Schiittelgeschwin- 
digkeit, gleiche Lésungsvolumina, Gleichheit des ReaktionsgefaBes, der Tempe- 
ratur usw.) Rechnung getragen. 
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Reaktionsprodukte bedingt wird. Diese Produkte sind nun durch- 
weg unlésliche Substanzen, scheiden sich also sehr bald nach Be- 
ginn der Reaktion aus und wirken dann als Kontaktkatalysatoren. 
Ihre giinstige Wirkung legte die Frage nach ihrer Natur nahe. Es 
gelang zwei davon zu fassen: Ag,Mn,O; und Ag,Mn,O, bzw. AgMn0,. 
Die erste enthilt vierwertiges Mn und wird erhalten, wenn man 

die H,-Eimwirkung auf die waBrige AgMnO,-Lésung in dem Augen- 
blick unterbricht, wo die Permanganatfarbe eben verschwunden ist. 
Der Verbrauch an H, 








| A entspricht dann gerade 

& ——_ 1,5 Mol gemaB der 

S Pl a Gleichung 2 AgMnO, + 

a & Pa ¥ 4 WA : 3H, —» Ag,Mn,O, + 
Vie Y 38,0. 

Lt" /" Das Ag,Mn,0, ist 

Moe vollig unléslich und von 

o y brauner Farbe; es wird 

durch H, langsam zum 

y . ‘ar (20) Ag,Mn,O, weiter redu- 

P| Lid + Si-Jbhirmy ziert. Dieses reagiert 

L it +Sibe-L6 kormg nicht mit H, (wenig- 

Vr ed en aodank , stens nicht bei gewohn- 

licher Temperatur), ist 

4 schwarz und leitet sich 

* diate a ad vom dreiwertigen Mn 

Se eee ab. Es entspricht da- 

—-mn her dem Endprodukt 

——T Wt DS WB @ der H,-Einwirkung auf 

Abb. 4. H,-Absorption durch KMnO, + Kaliumpermanganat, 

AgNO,(2 Mol) + Grenzflachenzusatze dem Mn,0,, das zwei- 


fellos durch Hydrolyse 

aus primiir gebildetem KMnO, entsteht. Beide Substanzen sind 

nach allem keine Oxydgemische etwa von Ag,O baw. AgO und Mn- 

Oxyden, sondern chemische Individuen, was an anderer Stelle ein- 
gehender dargelegt werden wird’). 

Wie weit diese Stoffe selbst als Kontakte wirken, bleibt noch 

offen. Es sieht so aus, als ob die eigentlichen Katalysatoren daraus 


') WaBrige Suspensionen reagierén neutral, was bei Anwesenheit von 
freiem Ag,O nicht mdglich ware. 
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erst durch Umsetzung mit AgMnO, bzw. durch Adsorption desselben 
entstehen. 

Die Beobachtung, daB die Wasserstoffaufnahme durch Grenz- 
flichenwirkung beschleunigt wurde, veranlaBte zur Priifung anderer 
Kontaktsubstanzen. Die Ergebnisse sind bemerkenswert. Wie aus 
Abb. 4 ersichtlich, wirkt gefialltes und gegliihtes Al,O, ausgesprochen 
ungiinstig (vgl. Kurve I und IJ). Ahnlich unvorteilhaft war ein 
kérniges Kieselgel der I. G. (vgi. Kurve III). Um so beachtlicher 
war dagegen das kérnige Kieselgel der Erzrést-Gesellschaft zu Kéln, 
das sogar die an sich 


P | . ’ L 5MoQ hgh (2401 F d+ keattansyrod va 
schon gute Abserpitons LS tthe version, FaeS- Lobb ers mle 
leistung der Vergleichs- Lit *heattiongad Bit-5l LE Puhr veri. /olp 


lisung noch steigern & Hit Sly Li fher getrart 0 4y'tef 


. Seer 
konnte (vgl. Kurve t i\i Bn) \ 
IV und 1). Verande- | ‘ a 
rung der Oberflache des 


g vi Vaan £ 
Kieselgels durch Ver- \ A, pt 


; 7 f / 
silberung _ beeinfluBte mM V i 

die Kontaktwirkung in ra We 1. 
eigenartiger Weise. Wie _p| mA. 
Kurve V (Abb. 4) er- Bes: 
kennen laBt, setzt die } 


Reaktion dann mit 
hoher Anfangsge- 
schwindigkeit ein, er- 
reicht indessen nicht 


~ 
RS. VS 


Ui 








mehr die hohen End- cmisindinite 
werte (Kurve IV). Der @ Jo! ee ey seer mee gee 
Silberkatalysator ver- Abb. 5 

kiirzt also die Induk- Thermostat-Versuche bei 20,0° 
tionsperiode _ betriicht- EinfluB des Reaktionsproduktes 

lich, nivelliert aber und der verschiedenen Versilberungsarten 


gleichzeitig etwas. 

Diese Befunde wurden in einer weiteren, unter etwas anderen 
Bedingungen durchgefiihrten Versuchsserie, bei der vor allem durch 
Arbeiten in einem Wasserthermostaten die Versuchstemperatur weit- 
gehend konstant gehalten wurde, vollauf bestitigt. Der Vergleich 
der Kurven I und II in Abb. 5 unterstreicht wiederum die giinstige 
Wirkung des versilberten Katalysators. Die erhebliche zusitzliche 
Steigerung der Absorptionsgeschwindigkeit durch die Reaktions- 
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produkte (Kurve III und IV, Abb. 5) war schon erwihnt 
worden. 

In der gleichen Versuchsreihe wurde auch der EinfluB der Art 
der Versilberung untersucht (vgl. Kurve II, V und VI, Abb. 5). 
Die Reduktion mit Formalin bringt darnach den wirksamsten Kataly- 
sator hervor; es folgt dann der mit H, bereitete Kontakt, der die 
Absorptionsgeschwindigkeit am lingsten auf einem durchschnitt- 
lichen Héchstwert halt, aber viel umstiandlicher herzustellen ist. Die 
Fallung des Silbers mit H,O, ergibt die geringste Verbesserung?). 

Das Silber ist dabei nicht als solehes wirksam, sondern wird 
durch das AgMnO, zu Produkten wechselnder Zusammensetzung 
oxydiert, die in ihrer Beschaffenheit zweifellos von der Struktur des 
urspriinglichen Niederschlages abhaéngen und erst die eigentlichen 
Katalysatoren darstellen?”). 

Es ist noch erwihnenswert, daB diese Kontakte selbstverstiind- 
lich auch die Selbstzersetzung der AgMnO,-Lésungen beférdern, was 
sich u. a. in einer gesteigerten Sauerstoffentwicklung bekundet. Dieser 
Vorgang ist aber weitgehend unabhingig von der Umsetzung mit 
dem Wasserstoff; denn bei Vergleichsversuchen, wo die AgMn0O,- 
Lésungen statt mit H, mit Stickstoff geschittelt wurden, konnte 
unter vergleichbaren Bedingungen die gleiche O,-Entwicklung beob- 
achtet werden*), 

Die merkwiirdige Tatsache, dab die Absorptionsgeschwindig- 
keiten nicht stetig zunehmen, sondern schwanken und sogar haufig 
voriibergehend auf niedrigere Werte zuriickfallen, ist zweifellos auch 
durch den heterogenen Charakter der Reaktion bedingt und diirfte 
damit zusammenhingen, daB die Grenzflichen infolge der dauernden 
Nachbildung einer immerwihrenden Verinderung unterliegen. Diese 
Erscheinung wurde auch bei gréBter Konstanz der Versuchsbedin- 
gungen beobachtet [vgl. Abb. 54)]. 

SchlieBlich ist noch darauf hinzuweisen, daB die Beeinflussung 
der Reaktion zwischen AgMnO, und Wasserstoff durch andere Silber- 
salze sicher zum Teil heterogener Art ist. Sehr wahrscheinlich 





1) Bei der Ausarbeitung der H,-Bestimmung mittels AgMnO, wurde der 
CH,O-Kontakt bevorzugt, einmal wegen der gréBeren Anfangsgeschwindigkeit, 
zum anderen wegen der raschen Bereitung. 

*) Naheres dariiber wird in einer kiinftigen Abhandlung mitgeteilt. 

%) Fr. Hers u. W. DantreEt, Z. analyt. Chem. 99 (1934), 385. 

*) Vgl. auch entsprechende Bedbachtungen von WitkE bei der Um- 
setzung von KMnO,-Lésungen mit H,, Z. phys. Chem. 118 (1924), 313ff. 
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adsorbiert das schon vorhandene bzw. infolge Léslichkeitsverminde- 
rung ausgeschiedene feste AgMnQ,, das an sich, wie gesagt, nicht 
sonderlich wirksam ist, bevorzugt Silberionen auf seimer Oberfliche. 
Diese erhédhen nun die Deformation der MnOQ,’-Ionen des Gitters 
und erzeugen dadurch einen Zustand gesteigerter Reaktionsfihigkeit 
ihnlich dem, den Fasans am ,,positivem Silberkérper*’ des Silber- 
bromids festgestellt hat). Die entsprechende Farbvertiefung war 
lediglich wegen der intensiven Eigenfarbe des AgMnQ, nicht fest- 
zustellen. 

Da die positive Silberschicht ihrerseits eine Anionenadsorption 
verursacht, ist bei Variation der Silbersalze auch mit einer spezi- 
fischen Anionenwirkung zu rechnen, die sich besonders bei héheren 
Konzentrationen geltend machen wird. In der Tat legen Beob- 
achtungen vor, die wohl nur auf diese Weise gedeutet werden kénnen. 
Man vergleiche z. B. in Abb. 1 die Kurve XI (Zusatz von AgF) mit 
Kurve V (Zusatz von AgNO,). Danach hemmen die Fluorionen sehr 
erheblich, doch tritt diese Verzégerung bei geringeren Zusitzen 
deutlich zuriick (vgl. Kurve [TV mit X). Chlorationen unterscheiden 
sich in ihrer Wirkung auch erheblich von den Nitrationen, wie der 
Vergleich der Kurven XII und V lehrt. 

Ob der rasche Abfall der Absorptionsgeschwindigkeit bei hohen 
Zusatzen von Silbernitrat (Abb. 1, Kurve VII) ebenfalls damit zu- 
sammenhingt, bleibt dahin gestellt. SchlieBlich werden auch die 
Léslichkeitsverminderungen des AgMnO, sowohl wie des H, solche 
AusmaBe annehmen, daB sie sich bemerkbar machen miissen. Der 
sofortige Abfall der Absorption einer AgMnO,-Lésung, die ohne 
Bodenkérper mit AgNO, versetzt wurde, spricht dafiir (Kurve II, 
Abb. 1). Wie die Nachlésung von AgMnO, bei Gegenwart von Boden- 
kérper unter sonst gleichen Umstinden dagegen wirkt, zeigt Kurve III 
im gleichen Bild. 

Die auffallende Reaktionsfahigkeit des Silberpermanganates 
legte es nahe auch den EjinfluB anderer geeignet erscheinender, 
d.h. vor allem polarisierend wirkender Kationen zu untersuchen. 
Die Lésungen wurden durch Versetzen gesittigter?) KMnO,-Liésung 
(100 cm*) mit den betreffenden Nitraten hergestellt. Die Ergebnisse 
waren iiberraschend. Mercurinitrat und Bleinitrat (je 0,02 Mol) 
anderten das Absorptionstempo der KMnO,-Lésung (durchschnittlich 





1) Le., S. 163. 
2) Bei 20° C. 
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1,5 em*/Minute) praktisch tiberhaupt nicht. Zinknitrat (0,02 Mol) 
erhéhte nur auf etwa 2,0em*/Minute und auch Kupfernitrat 
(0,034 Mol) ergab lediglich eine Steigerung auf etwa 3cm*. Ange- 
sichts dieser geringfigigen Effekte wundert es nicht, daB die gleichen 
Metalle die Reaktionsfihigkeit der AgMnO,-Lésungen stark beein- 
trichtigen. So kam eine Lésung, die entsprechend Kurve VI, 
Abb. 1, absorbierte, bei Zusatz von Kupfernitrat (0,034 Mol) nicht 
iiber 5cm*/Minute hinaus. Zinknitrat (0,01 Mol) reduzierte die 
Absorptionsgeschwindigkeit auf 4 cm*/Minute. Magnesiumnitrat- 
zusatz (0,01 Mol) wirkte nicht ganz so ungiinstig (Héchstgeschwindig- 
keit 10,5 cm%/Minute; es nivellierte sehr stark. Mangannitrat 
(0,01 Mol) paralysierte nur die giinstige Wirkung des_ iiber- 
schiissigen Silbernitrates; denn es wurden lediglich die Absorptions- 
werte reiner AgMnO,-Lésungen erreicht. 


Kine Erklirung dieser Erscheinungen ist nicht leicht zu geben. 
Ks bedarf da erst weiterer eingehender Untersuchungen. Das gleiche 
gilt auch fiir die Deutung der Umsetzung zwischen Silberpermanganat 
und Wasserstoff allein. Die fast sofortige Abscheidung fester Reak- 
tionsprodukte kompliziert das Bild auBerordentlich und schrankt die 
Aussagen kinetischer Messungen sehr ein. Die exakten Unter- 
suchungen der Reaktion zwischen KMnOQ,-Lésungen und H, von 
Just und Kavuko einerseits, von WILKE andererseits zeigen das zur 
Geniige?). 


Ubertrigt man die an sich nicht unwahrscheinliche Folgerung 
von Just und Kavko, die aus ihren Daten auf eine Reaktion erster 
Ordnung schlossen, auf unser System, so ergibe sich als Primiar- 
reaktion die Umsetzung 


[AgMnO,| + H, —» AgH,MnO, bzw. AgMnO, + H,0. 


AgH,MnO, bzw. AgMnO, mit 5-wertigem Mn scheint nach allem 
sehr labil zu sein?) und kénnte entweder mit H, nach 


a) AgMnO, + H, —> AgMnO, + H,O 


oder mit AgMnO, nach 
8B) AgMnO, + AgMnO, — Ag,Mn,0, 


1) Z. phys. Chem. 82, 76; 118 (1924), 323. 
*) Vgl. z. B. auch Wi1KkgE, L. c. 
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weiter reagieren*). Letzteres mit 6-wertigem Mn wird vermutlich 
auch sehr instabil und reaktionsfiihig sein und daher sich mit H, 
wiederum sehr prompt umsetzen: 


Ag.Mn,O, + H, —» Ag,Mn,0, . 


Ag,Mn,O,, die dimere Form des AgMnQOg, lieferte mit H, endlich 
nach Ag,Mn,O, + H, —»> Ag,Mn,O; +-H,O das Produkt, das von 
uns gefaBt wurde, als wir die Reaktion im Augenblick des Ver- 
schwindens der Permanganatfarbe abbrachen. 

Beim Reaktionsweg nach «) wiirde AgMnO, entstehen, das wir 
bei der langsamen Weiterreduktion des Ag,Mn,O, erhielten. Dies 
kénnte bei Anwesenheit von tberschiissigem AgMnQO, die Reaktion 
folgendermaBen fortsetzen: AgMnO, + AgMnO, —> Ag,Mn,O,, eine 
Moéglichkeit, die demniachst einer Priifung unterzogen werden soll. 


Auf jeden Fall erscheint immer wieder als reaktionsfihiges Glied 
Ag,Mn,O, (bzw. AgMnOQ,), das gewissermaBen als Kettentriger auf- 
gefaBt werden kénnte und als Derivat des 5-wertigen Mangans 
ganz und gar in das von WILKE vermutete Reaktionsbild hinein- 
passen wirde. 


Es ist schlieBlich sehr bemerkenswert, daB sich die charakte- 
ristische Reaktionssteigerung durch Kombination des MnO,’-[ons mit 
dem Ag-lon auch gegeniiber organischen Verbindungen feststellen 
laBt. So konnten wir beobachten, daB z. B. frische Lésungen von 
KMnO, in Azeton auf Zusatz von AgNO, fast momentan reduziert 
werden, wahrend ohne Ag-Salz erst nach Stunden eine Ver- 
inderung wahrnehmbar war. 


In gleicher Weise wird Methylalkohol durch AgMnQ, viel rascher 
als durch Alkalipermanganat oxydiert. 


Auch bei ungeséttigten Verbindungen sind entsprechende Unter- 
schiede erkennbar; man mu8§ natiirlich solche Substanzen wihlen, 
die nicht schon mit KMnQ, sofort reagieren. Ein schénes Beispiel 
liefert das Stilben, das gegen wiBrige KMnO,-Lésung indifferent ist, 
bei Gegenwart von Ag’-Ionen aber sehr rasch oxydiert wird. Zweck- 
maBig verwendet man dabei als Lisungsmittel Tetrachlorkohlenstoff, | 





1) Die Umsetzung nach #) wiirde in Ubertragung auf die Alkaliperman- 
ganate auch das Auftreten von z. B. K,Mn0O, in alkalischem Medium erklaren, 
das nach der Primarreaktion allein nicht versténdlich ware. Bei der Selbst- 
zersetzung des AgMnQ, (z. B. beim Stehen iiber P,O; im Exsikkator) kann man 
iibrigens deutlich primare Bildung von griinem Ag,MnO, an der Oberflache sehen. 
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der nicht nur gegen KMnO,, sondern auch gegen AgMnQO,, selbst in 
Gegenwart von wberschiissigem AgNO,, weitgehend indifferent ist. 
Die Lésung muB mit der wiaSrigen Permanganatschicht natiirlich 
durch Schiitteln innig vermischt werden. 

Die den ungesittigten Verbindungen in bezug auf Oxydierbar- 
keit nahestehenden Organometallverbindungen lassen gleichfalls in 
geeigneten Fallen die charakteristische Wirksamkeit des Silber- 
permanganates erkennen. So wird beispielsweise Dibenzylqueck- 
silber in CCl, durch wiBrige Alkalipermanganatlésung nicht an- 
gegriffen, dagegen bei Anwesenheit von AgNO, sofort oxydiert. 

Alle Vergleiche wurden iibrigens stets bei Zimmertemperatur 
durchgefiihrt. Ob bei diesen Reaktionen nur eine Oxydations- 
beschleunigung stattfindet bzw. auch die Richtung der Umsetzung 
beeinfluBt wird, soll zur Zeit in gemeinschaftlichen Untersuchungen 
mit Herrn C. WeyGanp festgestellt werden. 


Versuche 


Wie seinerzeit schon erwihnt, erfolgte die Wasserstoffabsorption 
in der bekannten Schiittelvorrichtung!); Sperrfliissigkeit: Queck- 
silber. Die Schiittelgeschwindigkeit betrug bei den orientierenden 
Versuchen 95—100 volle Schwingungen in der Minute bei einer 
Amplitude von rund 5em. Das Lésungsvolumen betrug meist 100 
bis 120cm* und nur in wenigen Fallen, wenn viel Fremdsalz zu- 
gegeben wurde, 140—160 cm*. Inhalt der Schittelente etwa 460 cm’. 
Im Thermostaten wurde mit 85—90 Touren pro Minute und einem 
Ausschlag von 2—3 cm bei 60 cm* Lésung in einem entsprechenden 
kleineren GefiB gearbeitet. Natiirlich waren bei dieser schwacheren 
Durcharbeitung und kleineren Dimensionierung die Absorptions- 
geschwindigkeiten niedriger. Bei den Versuchen, die bei der jeweiligen 
moéglichst an 20° angeglichenen Raumtemperatur stattfanden, be- 
wegten sich die Temperaturschwankungen wihrend einer Versuchs- 
reihe innerhalb -+- 0,5°, meist war die Spanne nur halb so grof. 

Der Wasserstoff wurde teils aus forensischem Zink und chemisch 
reinster Salzsiiure hergestellt, teils wurde Elektrolytwasserstoff ver- 
wandt. Zur Reinigung wurde mit Kalilauge (2mal) und mit ver- 
diinnter Silbernitratlésung (2mal) gewaschen. 

Zur Bereitung der Permanganatlésungen und des Silberper- 
manganates wurde reinstes KMnO, von Kahlbaum (Garantieschein) 
verwandt. Ebenso kam reinstes  Silbernitrat pro analysi zur 





1) Vgl. z. B. Hourgen, Methoden der organischen Chemie 2, 507. 
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Anwendung. Silberfluorid und Silberchlorat wurden aus frisch ge- 
filltem Ag,O und den entsprechenden reinen Sauren bereitet. 

Vor den eigentlichen Versuchen wurde die iiber der Permanganat- 
lisung befindiche Luft (unter mehrmaligem Auspumpen) so lange 
und so vollstiéndig durch Wasserstoff verdriingt, bis eine Gasprobe 
iiber alkalischer Pyrogallollésung volumkonstant blieb. 

Die exakten Versuche wurden in einem elektrisch beheizten 
Thermostat mit elektrischer Temperaturregelung bei 20,0° (+ 0,1°) 
ausgefihrt. Die Wasserstoffbiirette war von einem Glasmantel um- 
geben, der vom Thermostatenwasser durchflossen wurde’). 

Der Temperaturausgleich im Thermostat wurde durch einen 
Druckriihrer nach STtouzENBERG bewerkstelligt. 

«| Die Versilberungen des Kieselgels wurden, soweit nicht schon an 
anderer Stelle mitgeteilt, folgendermaSen durchgefiihrt. 


a) Reduktion mit H,: 


Hierzu wurde das Kieselgel 3—4 Stunden lang bei 400°C auf 
einen Druck unter 0,01 mm Quecksilber evakuiert und dann bei 
weiterem Auspumpen abgekiihlt. Hierauf wurde elektrolytisch ent- 
wickelter Wasserstoff unter Atmosphirendruck eingefiihrt und 
mindestens 30 Minuten mit dem Kieselgel in Beriihrung gelassen. 
SchlieBlich wurde das Gel mit so viel n/10-Silbernitratlésung iiber- 
gossen, daB die Masse vollkommen damit bedeckt war. Am anderen 
Morgen war das Gel mit einer schwarzen Schicht von kolloidalem 
Silber iiberzogen und gebrauchsfertig. 

b) Reduktion mit H,O,: 

10 g Kieselgel wurden mit 40 cm® 3°/,igem Wasserstoffsuperoxyd 
verrihrt und darauf noch mit 20cm* Wasser versetzt. Diese Sus- 
pension wurde in eine 1/10 n-Silbernitratlésung, der Ammoniak bis 
zur Wiederauflésung des Niederschlages zugesetzt worden war, unter 
Umrihren eingetragen. Das Kieselgel iiberzog sich mit gelbem 
kolloidalen Silber. 

c) Reduktion mit CH,O: 


Vgl. die Vorschrift, die in unserer 2. Mitteilung tiber die ana- 
lytische Auswertung der Reaktion veréffentlicht wurde’). 

Die Ergebnisse sind in den Kurven verwertet. Beziiglich der 
EKinzeldaten sei auf die Tabellen in der Dissertation von W. DanreEL, 





1) Die Anbringung der Biirette nebst Mantel entsprach einer von A. WEIss- 
BERGER angegebenen Anordnung [Ber. 62 (1929), 1949]. 
*) Z. analyt. Chem. 99 (1934), 390. 
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Leipzig 1932, hingewiesen. Bei der graphischen Darstellung wurden 
in den Fallen, wo nicht nach jeder Minute abgelesen wurde, die 
halben Zeitintervalle, vermehrt um die vorausgehende Gesamtzeit 
als Abszissen aufgetragen, als Ordinaten die in den Tabellen an- 
gefiihrten mittleren Geschwindigkeiten. 


Hier werden nur die Daten der nachtriglichen, nicht im Rahmen 
der Dissertation durchgefiihrten Messungen mitgeteilt. 


Zur Messung der Lichtabsorption wurde der grobe Hilger- 
spektrograph (Dispersion 12,60 cm zwischen 4000 und 2200 Amp.) 
benutzt. Gearbeitet wurde nach der Methode von G. ScHErBrE. Als 
Lichtquelle diente eine Wolframfunkenstrecke. Zur Darstellung der 
Lésungen wurde das AgMnO, jeweils frisch aus KMnQ, von Kahl- 
baum pro analysi und hochgereinigtem AgNO, prapariert; als 
Lésungsmittel wurde bidestilliertes Wasser verwandt, das im 2. Gang 
iiber KMnO, in einem nur mit Schliffdichtungen versehenen Apparat 
destillie*t wurde. Zur Ausschaltung der Eigenabsorption des Ag-Ions 
wurde gegen aquivalentkonzentrierte AgClO,-Lésungen gemessen. 
Fir die Ermittlungen etwaiger Gleichgewichtsbeeinflussungen wurden 
auch Aufnahmen gemacht unter Zusatz von AgClO,. Soweit nicht 
an den Kurven anders vermerkt, wurden die Konzentrationen n/100 


und n/1000 untersucht. Das Brxr’sche Gesetz war innerhalb der 
MeBfehler erfiillt*). 


Fir die Versuche in Pyridin wurde frisch bereitetes AgMn0O, 
benutzt, das tiber Phosphorpentoxyd im Vakuum getrocknet worden 
war. Das Pyridin war von Kahlbaum reinst und wurde tiber Atzkali 
entwissert. Zur Bereitung der Lésung wurde es in einem Alkohol- 
Kohlensiurebad bis zur Erstarrung abgekihlt. Durch mehrfaches 
kurzes Auftauen konnte dabei eine sehr vorteilhafte, griesig-breiige 
Konsistenz erzielt werden. Das pulverige AgMnO, wurde dann all- 
miahlich und unter dauerndem Umrihren eingestreut, wobei zwischen- 
durch immer wieder gekiihlt werden muBte. Nur so lieB sich eine 
Zersetzung vermeiden, die sonst so leicht eintrat, daB schon bei 
messerspitzeweisem Zusatz zum gekihlten Pyridin Entflammung 
erfolgte. 


Zur Gehaltsbestimmung wurden je 10cm* nach Ansauern mit 
verdiinnter H,SO, — es wurde so viel zugegeben, bis die anfangs 


1) Die Daten betreffend die Anderung dét Extinktion und die Beeinflussung 
der Léslichkeit des AgMnO, durch andere Silbersalze werden spiter mitgeteilt- 





al 


Ss x 


IQ 


esti NN eet JO on | 


es oct es” 


wm 


fae) a ae. io) ‘dD 









n 





Fr. Hein. Uber die Umsetzung des Silberpermanganats mit Wasserstoff 175 


auftretende Erwarmung wieder verschwand — mit H,SO, reduziert 
und nach VotHarp titriert. Verbrauch 3,60 cm* n/10-NH,SCN. 

Bei den Absorptionsversuchen wurden je 60 cm in die 460 em?- 
Ente eingefillt und diese 3mal an der Wasserstrahlpumpe ausge- 
pumpt und mit H, gefillt. Die Tourenzahl betrug bei dem hier mit- 
geteilten Versuch 130 je Minute, die Amplitude, gemessen an der 
Pleuelschelle 4,7 cm. Druck 744,0 mm, Temperatur 21,0 + 0,2°C. 

Zum Vergleich wurde eine wiBrige Lésung unter praktisch 
gleichen Bedingungen mit Wasserstoff behandelt. 10 em‘, auch mit 
H,SO, reduziert, verbrauchten 3,45 cm* n/10-NH,SCN. Die Kon- 
zentration differierte also um 4°/,, was fiir diesen Vergleich ohne 
Bedeutung war. 

Die Potentialmessungen wurden in bekannter Weise (MeB- 
briicke, Kapillarelektrometer) durchgefiihrt. Die platinierte Pt-Elek- 
trode, die zur Entfernung der Wasserstoffbeladung in verdiinnter 
H,SO, einige Minuten anodisch polarisiert worden war, wurde nach 
sorgfaltigem Auswaschen mehrmals (2—3mal) mit kleinen Proben 
der zu messenden Lésung abgespiult und dann in die gefiillte Zelle 
eingefiihrt. Nach Beendigung einer Messung wurde die Elektrode 
abgewaschen, mit NaHSO,-Lésung, dann mit Wasser und heifer 
verdiinnter NO,H behandelt und schlieBlich nachplatiniert. Der 
Stromschlissel war mit gesaittigter KNO,-Lésung gefiillt, als Normal- 
elektrode wurde die Hg-Kalomelelektrode verwandt. Die Einstellung 
erforderte erhebliche Zeit (bis 10 Stunden) und es ist daher auch 
zwelfelhaft, ob die schlieBlich erreichten Maximalwerte wirklichen 
Gleichgewichten entsprechen'). Die Spannung der Stromquelle 
wurde wihrend der Messungen regelmaéSig mit einem Kiesewetter- 
instrument kontrolliert. Angegeben wurden die direkt gemessenen 
Potentialdifferenzen. 


a) Reduktion von AgMnO, in Lésung durch H, zum Ag,Mn,O; 
(Endpunkt: Verschwinden der Permanganatfarbe) 

35,00 em? AgMnO,-Lésung (Titer = 3,068 m/100)*) wurden mit 

H, bei 21,0° und 764,1 mm mittlerem Druck (Schwankung wahrend 


der Versuchsdauer von 1%/, Sunden + 0,7 mm) so lange geschiittelt, 
bis eben die Farbe des AgMnO, nicht mehr sichtbar war. 





1) Nachtraglich erfolgte wieder ein gewisser Riickgang. 

2) 10,00 cm* verbrauchten 15,52 cm* n/10-Oxalsiure und 3,068 cm* n/10- 
NH,SCN. Die Ag-Bestimmung wurde potentiometrisch durchgefihrt und be- 
sonders bewertet. 
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Verbrauch 37,9 cm® entspr. 35,8 em* H, (0°, 760 mm)}?). 
Berechnet 36,1 cm*® H,. 


b) Reduktion von AgMnO, in Lésung durch H, zum AgMn0O, 
(Ende der H,-Absorption) 


Der Versuch wurde im Thermostat bei 30,00 + 0,02° ausgefiihrt. 
Auf der gleichen Temperatur befand sich die Biirette. Vorgelegt 
20,00 cm* einer nahezu gesittigten AgMnO,-Lésung, Aquivalent 
20,55 em® n/10-Oxalsiure. Nach erschépfender H,-Aufnahme Ver- 
brauch durch unldéslichen Riickstand 4,10¢cm* n/10-Oxalsiure. 
Differenz 16,45 cem* n/10-Oxalsiure aquivalent 18,40cem* H, (0°, 
760 mm). ‘Tatsichliche Absorption 18,50 em* H,. Anfangsstand der 
Biirette 49,0 cm* (30,0°, 755 mm) reduziert 42,2 cm. Endablesung 
der Biirette 26,8 em® (30,0°, 759 mm) reduziert 23,7 cm’. 


Zusammenfassung 
Ks wurde die besondere Reaktionsfahigkeit des Silberperman- 
ganates vor allem gegeniiber Wasserstoff naiher untersucht. Dabei 
ergab sich eine erhebliche Abhingigkeit von der Anwesenheit anderer 
Silbersalze, speziell von Silbernitrat; diese erhéhen in kleinen und 
mittleren Konzentrationen die Reaktionsgeschwindigkeit noch erheb- 
lich, sind aber in ihrer Wirkung auch von den zugehdérigen Anion 


abhiangig. 
Die Umsetzung wird durch die unléslichen Reaktionsprodukte 
u. a. Ag.»Mn,O, und AgMnO, — heterogen katalysiert; sie ist eben- 


falls sehr beeinfluBbar durch die Kontaktwirkung anderer Sub- 
stanzen. Sehr giinstig erwies sich dabei ein Kieselgel, besonders 
nach vorhergehender Versilberung. 

Die besondere Wirksamkeit der AgMnO,-Lésungen an sich wird 
auf einen gewissen Gehalt an undissoziiertem und daher stark defor- 
miertem {AgMnO,]| zuriickgefiihrt. Die geringe Hydratationstendenz 
begiinstigt das Auftreten des [AgMnQ,]. 

In Lésungsmitteln wie Pyridin, das stabile Solvate wie 
(Ag(Py),.|MnO, bildet, ist der Anteil des undissoziierten [AgMnQ,| 
viel geringer und demgemaB die anfangliche Reaktionsfahigkeit auch 


') Bei der Umrechnung auf Normalbedingungen wurde der Dampfdruck 
der AgMnO,-Lésungen, der noch nicht gemessen wurde, gleich dem des reinen 
Wassers bei der betreffenden Temperatur gesetzt, da die Erniedrigung entsprechend 
den Beobachtungen an NaCl-Lésungen -vergleichbarer Konzentrationen vernach- 
lissigt werden konnte. 
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y esentlich schwacher. Silber wird durch Pyridinlésungen des AgMnO, 
, cht angegriffen, was in Wasser sofort erfolgt. 

Zusatz von Ag-lonen steigert den Gehalt an |AgMnO,} und 
mgemiB die Reaktionsfahigkeit sowie Selbstzersetzung. Gleich- 


— 


itig wird die Farbe vor allem im Sichtbaren deutlich vertieft' und 
verstarkt. 
Die AgMnQO,-Lésungen haben ein héheres Oxydationspotential 


_ 


als gleichkonzentnierte Alkalipermanganatlésungen. 

Die starke Wirkung von AgMnQ,-Lésungen in Gegenwart 
fremder Ag-Salze und festem AgMnQO, wird durch Adsorption von 
Ag’-Ionen am Bodenkoérper gedeutet. 

Andere polarisierende Kationen wie Hg’, Pb’, Zn’, Cu” steigern 
entweder var nicht oder nur gering die Reaktionsgeschwindigkeit des 
MnO, ’-lons. 

Der eventuelle Reaktionsmechanismus wurde erdértert. 

SchlieBlich wurde gezeigt, daB auch organische Substanzen durch 
Silberpermanganat viel schneller als durch Alkalipermanganate 
oxydiert werden. 


Leipzig, Chemisches Laboratorium der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 9%. Mai 1937. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 233. 12 
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Uber Herstellung und Eigenschaften von Titanmonoxyc 


Von W. Dawrant und K. Scurorer 


Mit 2 Abbildungen im Text 


Die Bildung von Titanmonoxyd durch Reduktion von Titan- 
siiure mit Kohle'), Zink”), Magnesium’) und Natrium*) und das még- 
liche Auftreten von Ti0 in Schlacken bei Verhiittung titanhaltiger 
Krze®) ist von verschiedenen Forschern beschrieben worden. Dabei 
ist das Titanmonoxyd meist nicht rein erhalten worden, Rose und 
KeRSTEN geben an, daB das Titanmonoxyd indigoblaue Farbe be- 
sitzt, Morssan hat es als schwarze Kristallmasse erhalten. 

Die Versuche, Titanmonoxyd rein darzustellen, wurden von 
Bitty®) wieder aufgenommen. Er erhielt Titanmonoxyd durch Er- 
hitzen emer innigen Mischung von Titandioxyd mit metallischem 
Titan als braunes Pulver. Uber die Eigenschaften des Titanmon- 
oxyds wird von ihm nichts mitgeteilt. CarsTmens®).hat Titanmonoxyd 
nach den Angaben von Briuy hergestellt. An diesem Titanmonoxyd 
wurde von BrAkKkEN’) durch réntgenographische Strukturbestim- 
mung festgestellt, daB es dem kubischen System (Kochsalztypus 
mit emer Kantenlinge des Klementarkubus von 4,235 A) angehdrt. 
Kr berechnet dafiir ein spezifisches Gewicht von 5,53 und gibt an, 
daB die gefundene Dichte zwischen 5 und 6 liegt. In gleicher Weise 
wurde von BrantLEy und Breckmann’§) TiO dargestellt, sie konnten 
die Bildung von TiO als Bodenkérper bei der Einwirkung von Kohile 
auf Titandioxyd nicht feststellen. Auch JuNKER®) nimmt an, dab 


') Laverer, Ann. chim. phys. (1) 89 (1814), 307; BrrTurer, Ann. chim. 
phys. (3) 7 (1843), °84; Morssan, Compt. rend. 120 (1895), 290; Chem. Zbi. 
i883, I, 199. 

*) H. Rose u. Kersten, Pogg. Ann. 50 (1840), 313. 

3) WINKLER, Ber. 23 (1890), 2657. 

4) KONIG u. VON DER PFoRTEN, Ber. 22 (1889), 2072. 

5) CarsteNs, Z. Kristallogr. 67 (1928), 260. 

6) Bruty, Ann. Chim. 15 (1921), 5. 

7) BRAKKEN, Z. Kristallogr. 67 (1928), 547. 

8) BRANTLEY u. BECKMANN, Journ. Am, chem. Soc. 1930, 3956. 

*) JUNKER, Z. anorg. u. allg. Chem. 228 (1936), 97. 
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ei der Reduktion von Titansiure mit Kohle lediglich Gemische von 
‘j,0, und TiC entstehen. 

Bei einer Untersuchung iiber den Reduktionsverlauf von Titan- 
iure durch Kohle kamen wir zu dem SchluB, daB die Reaktion itiber 
‘jtanmonoxyd als Zwischenprodukt fiihrt. Zu denselben Ergeb- 
nissen gelangte auch Mrgrson?). 

Da zur Verfolgung dieser Umsetzung die Kenntnis der Eigen- 
schaften von Titanmonoxyd erforderlich war, und da wir weitere 
figenschaftsangaben als die bereits genannten im Schrifttum nicht 
finden konnten, haben wir Untersuchungen iiber die Darstellung 
und die Eigenschaften des Titanmonoxyds angestellt. Uber diese 
Ergebnisse soll im folgenden berichtet werden?). 

Das Titanmonoxyd wurde nach den Angaben von Bitty durch 
Kinwirkung von Titanmetall auf Titanséure hergestellt. Das Titan- 
metall wurde von der Deutschen Gold- und Silber-Scheideanstalt 
bezogen, es enthielt 96°/, Ti und 1°/, Kohlenstoff, der Rest bestand | 
aus Eisen, Sauerstoff und Stickstoff. Das innige Gemisch beider | 
Stoffe wurde zu Stiben (4 x 4 x 40 mm) gepreBt und in einem ein- | 
seitig geschlossenen Sinterkorundrohr bei einem Vakuum_ von 
1-10-3 mm Quecksilbersaiule erhitzt. Die Erhitzung geschah in einem 
Wolframwendelofen mit Innenwicklung, der mit Wasserstoff gespiilt 
wurde. Die Erhitzungsdauer betrug 2 Stunden. Zu Anfang er- 
hitzten wir auf 1700—1750°, spater stellte es sich heraus, daB bereits 
1550° ausreichend sind. 

Die erhaltenen Stabe waren stark gesintert und zeigten erheb- 
liche Festigkeit, sie waren von goldgelber Farbe und im Bruch grob- 
kristallin. Die chemische Untersuchung ergab folgende Zahlen: 


ee ae eee ree 
0 SS ee ee a fe 
I bh Sara) eg <a be ee aS = 
ee ee ae 
Sauerstoff (als Rest) ...... 25,6,, 





100,0°/, 


Die berechneten Zahlen fir TiO iauten: 


te Mad stad 6:0. pw tes be Tee 
EE en 6 ees Sa ee. SS ee 


1) Meerson, Seltene Metalle Nr. 4; Referat Chem. Zbl. 1936, 1, 2520. 

2) Bei den Untersuchungen wurden wir durch die Herren cand. GLADISCH, 
SCHALLER, BoHNE und PETERS unterstiitzt, wofiir wir ihnen auch an dieser 
Stelle danken. 


|2* 
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Die Réntgenstrukturuntersuchung ergab fiir das erhaltene Oxy 
| ein flichenzentriertes Gitter mit emer Gitterkonstante a =4,154 A! 
In den Réntgenbildern konnten keinerlei fremde Linien, insbesonde) 
nicht soleche von héheren Titanoxyden und auch nicht von Titan. 
metall, festgestellt werden. Wurde reimes T10, ohne Zusatz vo), 
Titan in gleicher Weise erhitzt, so wurde das Rutilgitter beobachte'. 
ohne Andeutung von T10-Linien. 
Das Titanmonoxyd léste sich unter Wasserstoffentwicklung i, 
verdiinnter Schwefelsiure auf. Der Riickstand an Unléslichem be- 





Abb. 1. Titanmonoxyd geatzt mit Abb. 2. Ungeatzt 
heiBer verdiinnter Schwefelsdure (weiBliche Einsprengung) 


(VergréBerung 500 fach) 


trug bet mehreren Proben 3—4°/,. Durch Titration mit Ferrisalz- 
losung und Rhodan-Ammonium als Indikator ergab sich der Gehalt 
an TiO zu 96°/,. Es wurde auch versucht, den entwickelten Wasser- 
stoff quantitativ zu bestimmen. Zu diesem Zweck wurde an den 
Kolben, in dem das TiO unter LuftabschluB gelést wurde, ein Kiihler 
angesetzt, an den sich TrockengefiBe mit Caletumchlorid und Phos- 
phorpentoxyd anschlossen. Der so getrocknete Wasserstoff strémte 
dann durch ein auf 600° erhitztes mit platinierten Tonstiicken und 
Kupferoxyd gefilltes Rohr. Das durch die Verbrennung entstandene 
Wasser wurde in Phosphorpentoxydréhrechen aufgefangen und _ ge- 
wogen. Der aus dem gefundenen Wasser berechnete Gehalt an TiO) 
schwankte zwischen 80 und 85°/,. Wahrscheinlich stellt sich in de! 


') Den von BRAKKEN angegebenen Wert von a = 4,235 konnten w' 
nicht bestaétigen. Unsere Aufnahmen wurden mit einer Seemannkamera £ 
macht, als Vergleichssubstanzen wurden rejnstes Cadmiumoxyd und Magnesiun 


oxyd aufgenommen. 
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sung ein Gleichgewicht zwischen verschiedenen Oxydationsstufen 
in, wobei auch ein Teil des zweiwertigen Titans erhalten bleibt. 

Um die Eimheitlichkeit der gesinterten Stibe aus TiO weiter zu 
rhirten, wurde auf metallographischem Wege das Gefiige im An- 
chliff untersucht. Das Atzbild, das mit heiBer verdiinnter Schwefel- 
jure erhalten wurde (Abb. 1), l48t eine einheitliche gelbe grob- 
kérmnige polygonale Gefiigeart erkennen. Im ungeitzten Anschliff 
sind einzelne weibliche Eimsprengungen sichtbar (Abb. 2). Die Sinter- 
kérper erwiesen sich auBerdem als sehr pords. 

Aus den gefundenen chemischen Eigenschaften und der réntgeno- 
graphischen und metallographischen Untersuchung geht hervor, da8 
es sich bei dem Titanmonoxyd um eine selbstindige Verbindung ein- 
heitlicher Zusammensetzung handelt. 

Fur die Feststellung der physikalischen und chemischen Eigen- 
schaften des Titanmonoxydes wurden etwa 50g TiO in der be- 
schriebenen Weise hergestellt. 


a) Chemische Eigenschaften 


AuBer der genannten Léslichkeit in verdiinnter Schwefelsiure 
wurde gefunden, daB TiO sich nicht in Salpetersiiure list, sondern 
daB es beim Kochen rasch zu weiflicher Titansiure oxydiert wird. 
In Salzsiure lost sich das TiO unter Wasserstoffentwicklung. Wurde 
TiO in feingepulvertem Zustand an der Luft erhitzt, so verwandelte 
es sich bei einstiindigem Erhitzen auf 400° bei einer Gewichtszunahme 
von rund 1°/, in eine dunkelblau gefirbte kristalline Masse, bei ein- 
stiindiger Erhitzung auf 600° farbte es sich graugriin, die Gewichts- 
zunahme betrug rund 5°/,. Bei Temperaturen oberhalb 800° geht die 
Oxydation rasch bis zum Ti0, vor sich. 


b) Physikalische Kigenschaften 


Die Ermittelung des spezifischen Gewichtes an feingepulverten 
Proben von Titanmonoxyd ergab einen Wert von 4,93. Dieser Wert 
hegt wesentlich niedriger, als er sich aus der réntgenographisch ge- 
fundenen Kantenlinge des Elementarkérpers berechnet. BrAKKEN 
gibt in seiner Ver6ffentlichung nur an, daB die von ihm gefundenen 
Dichtewerte zwischen 5 und 6 lagen. Wie sich aus den metallo- 
graphischen Untersuchungen der gesinterten Kérper ergab, mul mit 
einer ziemlich starken Porositaét gerechnet werden, wodurch sich die 
zu niedrige Dichte erklaren laBt. 
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Der Schmelzpunkt des Titanmonoxyds wurde nach der Bol 
lochmethode von Prranrt und ALTERTHUM!) zu 1750° ermittelt. 


Die Messung der elektrischen Leitfaihigkeit ergab bei Zimme: 
temperatur folgende Werte an 3 verschiedenen Versuchsstiben: 


Versuchsstab Nr. | 2.51- 10% Ohm cm 
9 Nr. 2 2,58 : 103 9 ” 
- Nr. 3 2,38 y 104 ” ” 





Mittelwert 2.49 - 10% Ohm cm 


Die Bestimmungen wurden von Herrn Dr. W. Meyer durch 
Stromspannungsmessungen durchgefiihrt, wobei die Spannung an 
Sonden durch Kompensation mit einem Wo.trr’schen Kompensator 
gemessen wurde. 

TiO ist, im Gegensatz zu anderen Stoffen ahnlicher Zusammen- 
setzung, nicht supraleitend, wie sich aus Messungen ergab, die Herr 
Dr. STEINER von der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt fiir uns 
ausfiihrte, und fiir die wir ihm auch an dieser Stelle danken. 


Um emen Anhalt fiir die Harte zu bekommen, wurde die Wider- 
standsfahigkeit der gesinterten TiO-K6érper gegen schleifende Bean- 
spruchung durch loses Siliciumearbidkorn ermittelt. Die Durch- 
fiihrung der Messung ist im einzelnen in friiheren Veréffentlichungen 
beschrieben worden”). Der gefundene mittlere Aufweitungswert im 
Vergleich zu anderen Stoffen geht aus folgender Aufstellung hervor: 


Aufschleifwert durch Siliciumecarbid (Kérnung 10—20 ,) 
in 15 Minuten 


Aufschleifwert 
SE? a we al tae A es vas gee 0,02 
Hartmetall (95°/, WC) ... . 10,5 ,, 
po reer er a 139 ~,, %) 
Glas (im Durchschnitt). . . . 550 ,, 


Aus den Zahlenwerten ergibt sich, daB Titanmonoxyd dem An 
griff durch loses Silicitumearbidkorn zwar einen wesentlich kleimeren 
Widerstand als Hartmetall entgegensetzt, es wtbertrifft aber das 
Glas um rund das vierfache. 


') Prrant u. ALTHERTHUM, Z. Elektrochem. 29 (1923), 5—8. 

2) W. Dawiat, K. ScurOrer u. M. Stockmayer, Z. Ver. dtsch. Ing. St 
(1936), Nr. 33, S. 1001; W. Dawrat, O. Frirscu u. M.Stockmayer, Schleif- unc 
Poliertechnik 14 (1937), Nr. 1. eee 

3) Mittel aus 5 Versuchen. 
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Zusammenfassung 


Durch chemische metallographische und réntgenographische 
_ntersuchungen wurde festgestellt, daB das durch Reduktion von 
‘itandioxyd mit Titan entstehende kristalline Titanmonoxyd als 
eine selbstandige Verbindung und nicht als ein Gemisch mehrerer 
‘itanverbindungen in verschiedenen Oxydationsstufen anzusehen ist. , 


Ferner wurden Schmelzpunkt, elektrische Leitfihigkeit, Supra- 
leitfahigkeit und Vergleichswerte fiir die Hiirte sowie chemische 
Kigenschaften des Titanmonoxyds ermittelt. 


Berlin, Muitteilung der Studiengesellschaft fiir elektrische Be- 
leuchtung m.b.H., Osram-Konzern. 


Bei der Redaktion eingegangen am 27. Mai 1937. 
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Photolyse des Natriumchlorides durch Roéntgen- 
sowie /- und »-Strahlen 
Von Joser HorrMANN 
Mit 2 Abbildungen im Text 


1. Die beniitzten Strahiungsquellen 


Die Rontgenbestrahlung wurde im Institut fiir Physikalische 





Cheme der Technischen Hochschule in Wien mit einer Feinbauréhre 
der Firma C. H. F. Miller mit Kupferanode von 40 kV und der 
effektiven Strahlung 1,539 A vorgenommen. Die Entfernung des 
Objektes vom Fenster bheb bet allen im nachfolgenden angefiihrten 


(ntersuchungen die gleiche (ungefahr 20 em). 





Ber Radiumbestrahlung wurde Standart |’, 610 mg Radium- 
element des Institutes fiir Radiumforschung der Akademie der 
Wissenschaften in Wien als /- und y-Strahlung beniitzt. Es befand 
sich das Objekt wahrend der Bestrahlung stets an der gleichen Stelle, 
und zwar modglichst nahe dem Radiumpriparat. 

Die Art der Versuche bedingte das EinschlieBen der Objekte in 
dunnwandige GlasgefiBe. Es war nicht zu umgehen, daB sich Ab- 
sorptionen der weichen Rontgenstrahlen mit geltend machten. Aus 
dem Grund wurde bei den Versuchen mit Ausnahme der ersten zwel 
nur mehr die Glaswandstirke 0.2 mm beniitzt. Da die Rohre, die 
Kntfernung des Objektes vom Fenster und auch die Glaswand im 
Durchschnitt 0,2 mm betrug, ist die Strahlenwirkung, praktisch ge- 
wertet, als gleich zu bezeichnen. Der Umstand, daB aber bei den 
zuletzt vorgenommenen Versuchen aus bestimmten Griinden eine 
widerstandsfahigere Glassorte verwendet werden mubte, bedingt, dal 
die erhaltenen Bestrahlungsergebnisse untereinander nicht mehr als 


quantitativ gleichwertig zu erachten sind. 


2. Vorversuch: Bestrahlung des Steinsalzes im lufterfiillten Raum 
Versuchsanlage. Es wurde ein bis 0,3 mm starkes V-Rohr 


aus gewOhnlichem Geriteglas beniitzt, das auf emem Traiger mut 


dem Scheitel nach aufwirts, den Schenkeln nach abwiarts gerichtet, 
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befestigt war. Der eme Schenkel war mit wasserhellen Steinsalz- 
stiicken von Wre.iczKa (Min. Institut der Technischen Hochschule, 
Wien) beschickt, der andere wurde durch einen Fiulltrichter 1 em 
hoch mit doppelt destilhertem Quecksilber gefiullt. Nachdem die 
Roéhre beim Scheitel abgeschmolzen worden war, erfolgte die Réntgen- 
bestrahlung laut 1, und zwar diesmal in zwei Abschnitten zu je 
30 Stundén. In den durch den _ Institutsbetrieb bedingten Be- 
strahlungspausen war die bereits bestrahlte Probe durch eine 
schwarze dichte Papierkappe vor EinfluB des Tageslichtes geschutzt. 

Versuchsergebnisse. Die der Anode zuniachstliegenden Salz- 
stiicke farbten sich in der 14. Stunde gelb an: nach der 60. Be- 
strahlungsstunde war das Salz je nach seiner Entfernung von der 
Rohre schwarz, schwarzlichbraun, braundunkel bzw. hellbern- 
steingelb. Am Quecksilber konnte duBerlich keinerlei Verinderung 
wahrgenommen werden. 

Analyse. Beim Offnen der Réhre war ein schwacher stechender 
Geruch bemerkbar. Durch HeiBwasserbehandlung des Quecksilbers 
wurde keine durch Silbernitrat fallbare Loésung erhalien; Versuche, 
entstandene Merkurochloridspuren durch Lauge nachzuweisen, blieben 
gleichfalls erfolglos'!). Die zur Alkalitatspriifung beniitzten Mittel: 
Phenolphthalein und das Mangan-Silber-Reagens?) versagten ebenfalls. 

Folgerung: Die Ursache der ergebnislosen Analyse kann zwel- 
facher Art sein: 

a) Entweder waren, trotz der tiberraschend tiefen Anfarbung, 
die Spaltergebnisse in chemisch nicht erfabbaren GroBenordnungen 
zugegen oder, was wahrscheinlicher ist, 

b) bei der Analyse erfolgt schon durch Hinzutritt des Wassers 
eine derartige Umsetzung der Spaltergebnisse, dab hierbei auch die 
durch die Photolyse bedingte AlkalitatserhOhung teilweise  auf- 
gehoben wird. 


1) Unter anderem wurde auch versucht, allfallig entstandene Merkurochlorid- 

spuren durch Ameisenséure entsprechend der Gleichung 2HgCl, + 2H — Hg,Cl, 
2HC! in Merkurochlorid tberzufiihren. 

*) W. Scu_enk, Lieb. Ann. (1906), 363; F. Ferci. Qual. Analyse 2. Auil. 
271, 353: Grenzkonzentr. 10~7, Erfassungsgrenze 5~*: Mn” + Ag’ + 4(OH)’= Mn0O,, 
schwarz + Ag, dunkel + 2H,O. Wegen des Ausfallens des lichtempfindlichen 
AgCl wurde unter Rotlicht gepriift. Damit die benititzte Ag-Menge (infolge des 
miBlichen Fallens des AgCl) nicht unter die wirksame Reagensmenge sank, steigerte 
ich versuchsweise die AgNO,-Menge iiber das iibliche 1 Mol hinaus. Auch die 
Uberpriifung durch essigsaure Benzidinlésung lieB niemals blaue merichinoide 


Oxydationsergebnisse aufdecken. 
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Kine Arbeitshypothese. Sind die negativen analytischen 
irvebnisse die Folge des nicht abgefliichteten, sondern noch im be- 
strahlten Stemsalzstuck haftenden Chlors, so muB es schon deshalb 
Storer einer Alkalitatsgraderhéhung sein, weil Chlor bei der Wasser- 
behandlung der Umladung unterliegt: 

Cl, = Ci + Cr. (1) 

Beiderlei Chlorionen treten aber mit Wasser in verschiedener 
Weise in Reaktion: 

Cl + Cl’+ HOH’ =H + Cl’+ ClOH’. (2) 

Die aufgezwungene Bindung der positiv geladenen Metalloid- 
atore mit dem negativ geladenen Hydroxylion muB entgegen der 
stark 1onisierenden Chlorwasserstoffsiure unstabil sein. Die durch 
die Bestrahlung entladenen Natriumionen setzen sich mit Wasser um: 

Na + OH’ = Na OH’ (3) 
und bedingen mit Cl, ein Reaktionsgemenge von Natriumchlorid und 
Hy pochlorit : 

2NaOH 4 Cl, NaCl + NaOCl + H,O. (4) 

Its miussen deshalb Versuchsanlagen geschaffen werden, die 
wenigstens teilweise eine raéumlich giinstigere Scheidung der gas- 
formigen und festen Spaltergebnisse des bestrahlten Salzes ermdg- 
lichen. Man konnte annehmen, dab von Salzpulvern ungleich leichter 
losgeschlagene Chloratome in die umgebende Atomsphare hinaus- 
veschleudert werden als bei Beniitzung von Steinsalzkristallstucken. 


3. Bestrahlung von Natriumchloridpulver im lufterfiillten Raum 

Versuchsanlage. Die Form des GlasgefaBes wurde aus zwel- 
fachen Griinden nach der Abb. 1 gewahlt. Die auffallend steil ge- 
richteten Schenkel vermieden auch bei plétzlich vor- 
genommenen Stellungsveriinderungen des Glases das 
Uberspringen des Quecksilbers in den anderen 
Schenkeln. Damit ein theoretisch mégliches Hiniiber- 
stiuben des feinen Salzpulvers vermieden werden 





konnte. waren die Réhrendurchmesser bei C und PD 
derart gewihlt, daB die Kugeln 4A und B durch Be- 





, ° . : , 
—m nitzung von Filltrichtern quantitative Beschickungen 
Abb. 1 
' gewihrleisten. 
'. nat. GrdBe 


Bestrahlungsergebnisse. Das Salzpulver war in 
der 14. Stunde an der der Anode zunichstliegenden Teilen zusammen- 
gekittet und grau bis braun verfarbt. Es war eben noch mdglich, 
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die za klemen Klumpen vereinigten Pulvermengen durch Klopfen 
oder Schiitteln zu zerteilen. Nach der 20. Bestrahlungsstunde ver- 
sagte dieses Mittel. In der 40. Stunde erschien die bekannte Silicium- 
firbung aer Glaskugel A, die allerdings so schwach war, daB sie nur 
gegen einen welBen Hintergrund bei ausgezeichneter Tagesbeleuch- 
tung wahrgenommen werden konnte. 

Analyse. Beim Offnen des GlasgefiBes war ein schwacher 
stechender Geruch bemerkbar. Um den fest zusammenschlieBenden 
Salzkuchen zu bekommen, muBte die Kugel A zerschlagen werden. 
Das auBerlich unverdindert aussehende Quecksilber wurde in em 
bereit gestelltes Becherglas tibergossen und mit siedendem Wasser 
behandelt. Der Versuch, in Lésung gegangenes Quecksilberchlorid 
nachzuweisen, blieb wieder ergebnislos. Dagegen konnten durch 
reinstes Benzol bzw. Pyridin mit Silbernitrat fallbare Losungen er- 
halten werden. Das vom Natriumchloridpulver abgespaltene Chlor 
lag somit als Merkurochlorid gebunden und nachweisbar vor. Die 
Alkalitat des bestrahlten Natriumechlorides war diesmal durch eine 
ganz auffallend tiefrote Phenolphthaleinfairbung nachweisbar. 

Die Ergebnisse besagen, dab die Zerlegung des Stein- 
salzes durch Réntgenstrahlen derart ermodglicht wird, dab 
beiderlei Spaltergebnisse chemisch nachweisbar sind. 

Die Ursache, weshalb das Chlor nicht als Merkurichlorid nach- 
weisbar ist, dirfte, abgesehen von verschiedenen Umstinden, darin 
hegen, daB es auch im reinen Zustand (zum Unterschied von Merkuro- 
chlorid) durch Licht zersetzbar ist: 


2HgCl, + Licht = Hg,Cl, + Cl, 
Hg,Cl, + Staub + Licht = HgCl, + Hg!). 


4. Die Bedeutung des Wassers fiir die Ergebnisse der Natriumchloridbestrahlung 

Weder die Glasvorrichtung noch das verwendete Natrium- 
chloridpulver wurde bisher vor dem Bestrahlungsversuch wasserfre! 
gemacht. Es ist bekannt, daB Warmestrahlungen innerhalb be- 
stimmter Grenzen aihnliche Wirkungen erbringen kénnen, wie Licht- 
energie bestimmter Wellenlingen. Man weiB auch, dab Wasser- 


1) Auf die Gefahr des Giftigwerdens des medizinischen Kalomels in Gegen 
wart von Staub machte schon friiher J. PLorNrkow in seiner Photochemie (1928), 
Verl. Thieme. 115 aufmerksam. Der von mir wiedergegebene Reaktionsummb 
macht ersichtlich, daB das Giftigwerden und gleichzeitizge Verfarben des Merkuro 


chlorids durch zwei Gifte bedingt ist. 
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molekeln in vielen Fallen als wesentliche Reaktionsteilnehmer bzw. 
Ausléser anzusehen sind. Wahrend belichtetes Silberchlorid unter 
Wasser elnwandfre: Chlorionen in waBriger Loésung nachweisen laBt, 
spricht Pon. gitterst6rungsfreie Silberchloride fiir verhaltnismabig 
lichtbestandig an. Nach PLornixow soll véllig wasserfreies Silber- 
chlorid als tageslichtbestandig anzusehen sein. Es unterliegt heute 
kemerle: Zweifel mehr, daB beispielsweise vollig trockenes Chlorknall- 
vas zum Unterschied von spurenhaft Wasser enthaltendem im Blau- 
violett lichtbestandig ist, dagegen sich véllig wasserfreies Chlorknall- 
vas im Ultraviolett chemisch umsetzt. 

Zwei Erscheinungen bedurften zundchst eimer Klarung: das 
Grau- bis Schwarzverfirben des Natriumchloridpulvers, Na- 
trium chloratum pro anal. EK. Merck und des Steinsalzes von 
WirLiczKa, sowie das Verkitten der Salzteilchen. Auf eime Anfrage 
an die Chemische Fabrik EK. Merck wurde mitgeteilt, daB das Pra- 
parat wihrend der Herstellung zerrieben, die Analysenware auf 
Zentrifugen geschleudert, bei 60—70° vorgetrocknet und = nach 
weiterer Behandlung bei 80° auf Lager genommen und das Priparat 
in lufttrockenen Flaschen verpackt wird. Das beziiglich der Kristall- 
vroBe ungleichartig aussehende Steinsalz enthalt spurenhafte Eim- 
schlusse, die beim maBigen Erhitzen schwach knisternd entweichen., 
is legen somit in beiden Fallen wenigstens teilweise gittergestérte 
Salze vor, die nach K. Przipram fiir die Grauverfarbung mit ver- 
antwortlich zu machen sind. Die zweite auffallige Erscheimung war 
das derart starke Verbacken des Salzpulvers EK. Merck, das 1m Laufe 
der Bestrahlung sehr harte Klumpen bildete, die erst durch Verreiben 
in der Reibschale zerkleinert werden konnten. Es war von vorn- 
herein klar, daB das Entwassern mit physikalischen Mitteln nicht 
nur eine besondere Apparatur voraussetzt, sondern auch ein Ent- 
wiissern im physikalischen Sinn bloB bei starkerwandigen Glasern 
modglich sein dirfte, ein Umstand, der sich infolge erhéhter Strahlen- 
absorption ungiinstig auf die Photolyse auswirken mubte. Es wurde 
deshalb zunichst versucht, die Klumpenbildung des Natriumehlorid- 
pulvers wihrend der Bestrahlung dadurch zu verhiiten, daB es durch 
chemische Mittel in ein praktisch wasserfrei zu wertendes Salz wber- 


vefuhrt worden ist. 


Versuchsanlage. Entsprechend der Abb. 2 wurden einer 


Glasréhre vom gleichen Glas die Kugeln KX, und Ky, angeblasen. 


Durch ein trockenes Katheterrohr war AK, mit sorglichst vor- 
vetrocknetem Merck’schen Natriumchlorid, die Kugel A, durch ein 
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zweites Kathederrohr mit dem besten Trockenmittel, mit Phosphor- 
pentoxyd, gefullt, und die Glasréhre sofort durch eime = Stich- 
flamme bei J verschlossen. Nach tagelangem Lagern, wihrend- 
dem anzunehmen war, dab jede von Phosphorpentoxyd aufnehm- 


bare Wasserspur aufgesaugt ist, wurden die beiden Glaskugeln be) 














II voneinander getrennt. rr 
Versuchsergebnisse. 
' . Nall S3a\— —¥ 
Nach der 14. Bestrahlungs- \««:: Ness > 
; . s # 
stunde erschien das Salz gelb 4, ’ A, ’ 
verfarbt. Probeweises <Aus- Abb. 2. |). natiirlicher GréBe 


setzen dem ‘Tageslicht zer- 

stérte die Farbung innerhalb 6 Stunden. AnschlieBende 55-sttundige 
Bestrahlung ergab zwar diesmal nur eine duBberlich gelb gefirbte, 
doch wiederum zusammengekittete Salzmasse, die erst nach dem 
Zerkleinern grauverfirbte Herde erkennen heb. 

Analyse. Beim Offnen der Kugel wurde ein schwacher Geruch 
wahrgenommen. Phenolphthaleinlésung der befeuchteten Probe bei- 
gefiigt, ergab eine schwach rosastichige, nur gegen eimen weiben 
Hintergrund feststellbare Fiarbung. Durch eimen 4—11-Anzeiger 
(Four-Eleven-Indikator) wurde bei einer ubersiattigten LoOsung des 


bestrahlten Salzes die Konzentration zwischen PH, , festgestellt. 


5. Kritik der Ergebnisse 

NaturgemaB war das verwendete Salz nicht absolut wasserfret. 
Der bisher wahrgenommene Geruch kann auch dureh die Luft- 
bestandteile mit bedingt sein. Es kénnen diesmal die grau verfirbten 
Herde mit Phosphoroxydspuren in Zusammenhang gebracht werden, 
die namentlich wihrend der Abtrennung des ‘TrockengefiBes vor 
BestrahlungsgefaB in das Salz gelangt sein miubten'). Ware es tat- 
sichlich der Fall gewesen, so kénnten sie allerdings ein falsches Bild 
hervorgerufen haben, weil nach BoprNstrEIn” bekannte Chilorid- 
prozeBbeeinflusser cegenwartig vewesel wiren. Ks ist deshalb not- 
wendig 


me 


zu schaffen, wie auch die Luft auszuschlieben. 


liber den Wassergehalt des verwendeten Salzes volle Klarheit 


6. Der Wassergehalt des Salzpulvers 
Schon Luftfeuchtigkeit wirkt auf chemische Substanzen teils 


aus chemischen, teils aus physikalischen Griinden. Der erste Fall 


') Dieses Bedenken, das von befreundeter Seite geauBert wurde, teile ich 


deshalb nicht, weil P,O, erst bei 250° verfliichtet und ich die beiden Kugeln 


beim Abtrennen absichtlich mit ungeschiitzter Hand hielt. 
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tritt ein, wenn beispielsweise einer Substanz ihr urspriinglich chemis: ) 
gebundener Wassergehalt ganz oder teilweise entzogen wird. D ¢ 
Feuchtigkeitsaufnahme an Oberflichen gewisser Stoffe, wie Glas, 
Porzellan, Silikate u. a., ist zum Teil die Folge von Oberflache:,- 
wirkungen. Die Bildung diinner, doch fuBerst widerstandsfihiger, 
fallweise katalytisch wirksamer Wasserschichten an duBeren Flachen 
ist durch verschiedene Anhaltspunkte erwiesen. Man fand Wasser- 
haiutechen als Primarursache verschiedener Reaktionen, von wo aus 
erst Kettenreaktionen in die Gasschichte ihren Fortgang nehmen 
und die chemischen Umsetzungen so lang andauern, bis sie 
schlieBlich an den Oberflachen der Glasapparatur wieder endigen 
miissen. Salzpulver oder Kérner, aus kleinen Kristillchen bestehend, 
enthalten wohl allgemein Wasser. Man bezeichnet jenes Wasser, das 
schon beim mabigen Erhitzen im Trockenschrank bis 120° entweicht, 
als Feuchtigkeit bzw. hygroskopisches Wasser, dagegen den Wasser- 
gehalt, der als Glihverlust feststellbar ist, als sogen. chemisch 
gebundenes Wasser'). Fur stairkere Hygroskopizitét des Natrium- 
chlorides macht man im allgemeinen Magnesiumchlorid verantwort- 
lich, doch spricht das Schrifttum auch von hygroskopischen, magne- 
siumchloridfreien Salzvorkommen?). Nach dem Schrifttum kann auch 
reines Salz bei Zimmertemperatur Wasser aufnehmen. Es hangt aber 
wesentlich auch von der Art der Kristallisation ab*), ob und welche 
Wassermenge eingeschlossen wird (Dekrepitationswasser, das fallweise 
auch wigbar gefunden wurde). Man wies besonders und wiederholt 
namentlich darauf hin, daB reinstes Natriumchlorid zum Unter- 


') Diese Einteilung des Wassergehaltes ist nicht ganz stichhaltig; genauer 
erscheint die Bezeichnung von mechanisch beigemengtem und chemisch ver- 
ankertem Wasser. Wo immer das Wasser vorliegt und wie immer die Ver- 
ankerung erfolgt, ist meist ein phasenweiser Wasserverlust feststellbar, der nur 
bei bloB beigemengtem nie nachweisbar ist. Wiewohl Natriumchlorid bei Tempe- 
raturen unter 0° Hydrate bildet, wie bei — 10° NaCl + 1H,O, bei —- 23° 
NaCl + 10H,0, pflegt man zu sagen, daB NaCl kein Konstitutionswasser enthalt. 

*) Vgl. beispi¢lsweise O. DammMer, Handb. Chem. I/II, StaBfurter Rein- 
salz 0,97 MgCl,, Berchtesgadener 0,15 MgCl,, indes das starker hygroskopische 
Haller Salz mit 0 MgCl,. Die Mercx’schen NaCl-Pulver pro analysis (Art Nr. 640+) 
enthalten niemals einen héheren MgCl,-Gehalt als 0,001°/,, doch wahlte ich avs 
mehreren Flaschen jene aus, deren Nachweis mit Chinalizarin [F.L. Haun, H. Wow: 
u. G. JAceR, Ber. 57 (1924, 1394)] wie mit p-Nitrobenzol-Azo-Alpha-Naphtho! 


negativ blieb. 
3) Natiirliches Knistersalz hat meist neben verschiedenen Gasen auc 
Wasser eingeschlossen, da bei raschem_Erwairmen unter hérbarem Knister 


abfliichtet. 
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chied von Kalumehlorid stets, wenngleich nur schwach hygro- 
kopisch ist, wahrend geschmolzenes reines Natriumehlorid, im 
regensatz zu fein- oder grobkristallinen Salzpulvern, auch an feuchter 
vjaft keinerlei Gewichtsveriinderungen ergibt. 

Feinpulveriges Mercx’sches Salz kommt meines Wissens 
nicht in den Handel, weil es nach Angabe der Fabrik namentlich 
Jann, wenn es gleichzeitig weitgehendst entwiissert wurde, dazu 
neigt, Kiumpen zu bilden. Die Originalflaschen des Mrrcx’schen 
reinsten Salzes sind mit verschiedenen Salzformen erfiillt. Neben 
mikroskopisch kleinen Kristallen waren bei meinen verwendeten 
Salzen auch Hexaeder mit mehreren Millimetern Kantenlinge 2u- 
gegen. Da es ratlich schien, gepreBte und stark verriebene Formen 
moéglichst auszuschlieBen, siebte ich mir umkristallisierte Pulver durch 
verschiedene Maschenweiten. Wurde feinstes Pulver 2 Stunden bei 
200° getrocknet und hierauf in einem trockenen GefaB lagern ge- 
lassen, so schlossen sich die Salzteilechen derart zusammen, daf sie 
die GefaBform ergaben; Schiitteln des GefaiBes geniigte allerdings, 
daB die zusammengeschlossene Masse wieder in die urspriingliche 
fempulverige Form zerfiel. Es wurde probeweise der Salzinhalt einer 
Glaskugel mit d =3cm eine Stunde etwas iiber 400° erhitzt; auch 
danach zeigten sich aéhnliche Erscheinungen des losen Zusammen- 
schlieBens der Salzteilchen. 


7. Priifung der Alkalitat des Natriumchlorides (Merck chem. rst.) 
bei Temperaturanderung 

Temperaturen bis 400° (Trockenschrank, Quecksilberthermo- 
meter) ergaben innerhalb 10 Stunden keine Alkalitétsinderungen 
(Wasserstoffkonzentration, 4—11-Anzeiger). Temperaturen von 500° 
an (Klektrischer Ofen, Siemens Thermoelement) zeigten innerhaib 
der ersten 10 Stunden gleichfalls keine Anderungen. Erst Tempe- 
raturen in der Nahe des Schmelzpunktes lieBen innerhalb 20 Stunden 
eine spurenhafte Alkalitatsgraderhéhung nicht ausschlieBen. Daraus 
war der SchluB zu ziehen, daB reinstes Natriumchlorid innerhalb 
der Temperaturgrenzen, die wegen der Erweichbarkeit des Glases 
zur Entwisserung des Natriumchlorides beniitzt werden kénnen, be- 
stimmt keine derartige Alkalitatsgraderhéhung ergeben, die bei Be- 
stimmung der durch die Bestrahlung bedingte, beriicksichtigt werden 
muBte?). 


1) Anders verhalt es sich bei natiirlichen Steinsalzvorkommen nach REXER 
und Scu6Onre.p [E. Rexer, Z. Physik 70 (1931), 159; 75 (1932), 777; F. ScHONFELD, 
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8. Bestrahlung des wahrend des Evakuierens entwasserten Salzes 

Versuchsanlage. Eime 25 em lange Glasréhre, der eine Glas 
kugel mit d = 3,3 em und der Wandstirke = 0,2 mm angeblasen wai 
war ausschwer schmelzbarem Jenaer Material. Die betrachtliche Réhrer, 
linge wurde deshalb gewahlt, damit die Kugel noch vor Eintrit 
kritischer Deformationen rasch und handlich abgeschmolzen werde: 
konnte. Sowohl das Salz wie die beniitzte Glasvorrichtung wurd. 
durch Trocknen praktisch gewertet, wasserfrei gemacht. Bei allen 
Sim vorliegenden Bericht beschriebenen Bestrahlungsuntersuchunger, 
wurde das Mercxk sche Salz, nur aus einer Originalflasche stammend., 
deshalb benitzt, weil es MgCl,-frei war und sich die theoretisch 
wahrscheinliche Verschiedenheit der Salze auch bei den Bestrahlungs- 
verunderungen hitte bemerkbar machen kénnen. Sofort nach dem 
Offnen der Flasche gepriift, ergab das Salz bei 200° einen Verlust von 
0,118 H,O. Nach Erreichung des Vorvakuums (Wasserstrahlluftpumpe), 
etwas unter 10mm, wurde ein Hochvakuum durch eine Quecksilberluft- 
pumpe waihrend des Erhitzens der Glaskugel anfanglich bis 0,001 
und spiterhin bis ungefaihr 0,0005 mm erreicht. Die Glaskugel, die 
das Salz enthielt, war in ein Mantelluftbad eingesenkt, in dem die 
‘lemperatur mit einem Thermometer gemessen, wahrend der ersten 
Stunde innerhalb 400—410° gehalten war. In der zweiten Stunde 
konnte die Temperatur auf 450—460° gesteigert werden. Um das 
feste Verkitten des Salzes waihrend des Erhitzens zu verhindern, 
wurde die Kugelréhre nicht unmittelbar an die Quecksilberluft- 
pumpe angeschmolzen, sondern durch einen Vakuumschlauch derart 
federnd erhalten, dab eine standige oder zeitweise Schiittelbewegung 
einschaltbar war. Ein Hinausschieben der gefahrdrohenden Defor- 
mation der Glaskugel iiber die zweite Stunde hinaus war nur dadurch 
erreicht worden, dai die Temperatur zeitweise soweit erniedrig! 
wurde, dab die Glaswand wieder Gelegenheit fand, sich von neuem 


zu festigen. Kurz nach der zweiten Bestrahlungsstunde (die ein- 


75 (1932), 442]. Rexer nimmt die natiirliche Alkalitat des ungetemperten Ste 
salzes als Vergleichsunterlage und stellt durch indirekte Titration fest, daB dic 
Anderung an der Kristalloberflache in anderer Weise erfolgt, als gegen das Kri- 
stallinnere zu. Er macht hierfiir mit Wahrscheinlichkeit Fremdstoffbeimengun 
(CaCl,, Sulfate verschiedener Metalle) verantwortlich. Die gefundenen Wert 
lassen sich im wesentlichen, wie folgt, zusammenfassen: 


n/1000-HCl, Anzeiger: Methylorange 


Ca es 8S aoa se 8 Oe a Oe 600 780 
NS |) ee RE NS nS ins ek ad 7 24 22 18 36 67 
Hochstwert erreichter Alkalitatserhéhung 0.01 0.017 0.022 0.033 005° 
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geschalteten Erholungspausen sind in die zweistiindige Erhitzungs- 
dauer nicht mit eingerechnet) muBte die Evakuierung abgebrochen 
werden, weil fiir das Glas Gefahr drohte. 


Bestrahlungsergebnisse. In der 14. Bestrahlungsstunde war 
das Salzpulver zu einer halbkugelférmigen Masse verkittet und 
schwach gelb verfirbt. Leichtes Schiitteln mit der Hand geniigte, 
um den Salzkuchen bis auf einen kleinen Rest (ungefihr 7/,, der 
Gesamtmasse), der als grauer kugeliger Herd bestehen blieb, wieder 
zu verteilen. Nach der 61. Stunde war keine wesentliche Anderung 
za bemerken. Die Verfiirbung der Hauptmasse, die lose verkittet 
und nach dem Schiitteln mit der Hand in rollende Bewegung ver- 
setzbar war, blieb, wenngleich etwas tiefer gefirbt, gelblich, die ein- 
geschlossenen Herde gran. 


Analyse: Beim Offnen der Glaskugel war kein stechender 
Geruch wahrnehmbar, die Phenolphthaleinlésung ergab keine 
Farbung, nur der 4—11-Anzeiger verinderte die gelbgriine Farbung 
der unbestrahlten Probe gegen dunkelblaugriin. 


Im vorliegenden Fall war somit gegeniiber friiher weder die 
tiefe Anfairbung, noch die Alkalitaétsgraderhéhung durch Phenol- 
phthalein nachweisbar. Der 4—11-Anzeiger erweist sich jedenfalls 
als sehr empfindlicher Indikator. 


9. 6- und y-Bestrahlung des Natriumchiorides mit 610 mg Radiumelement 


Die im Hochvakuum, wie im Abschnitt 7 entwiisserte und in 
ihnlicher Weise erhitzte Salzprobe schloB sich beim Lagern vor der 
Bestrahlung lose zusammen, konnte aber durch leichtes Schiitteln 
wieder zum feinen Pulver umgewandelt werden. Anfinglich ver- 
firbte sich das Pulver nur lichtgelb, spiterhin vertiefte es sich gegen 
rotlich-briunlichgelb. Nach der 1000 Stunde war es leicht grau- 
stichig-rétlich-bréunlichgelb. Das lose verkittete Pulver zerfiel bei 
leichter Schiittelbewegung zu einem lose rollenden Pulver. 


Analyse. Beim Offnen der Glaskugel war kein Geruch be- 


merkbar. Die Phenolphthaleinreaktion war negativ, der 4—il-An- 
zeiger ergab wieder die Wasserstoffionenkonzentration PH, ;. 


10. Bestrahiung des bis nahe dem Schmeizpunkt erhitzten Natriumchlorides 
im Hochvakuum 


Versuchsanlage. Es wurde die schwerstschmelzbare Glassorte 
verwendet. Bei Temperaturen von 600° erwies sich das Schitteln 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 233. 13 
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des Glases zwecklos, denn die Salzmasse setzte sich sofort an den 
Glaswandungen an. Es stellten sich, wie Parallelversuche zeigten, 
ausgesprochene Sintererscheinungen ein. Nach der Erwarmung iiber 
600° bis nahe dem Schmelzpunkt des Natriumchlorides wurde nach 
nahezu zweistiindigem Evakuieren die Glaskugel abgeschmolzen. 


Folgerung. Es zeigte sich somit, daB niemals ein feinkristallines 
Natriumcehloridpulver erhaltbar ist, das nicht wahrend des Lagerns 
im Licht oder im Dunkeln lose zusammenschlieBt. Sind bei niederen 
Temperaturen noch Wasserhiute der Kristalloberflichen als Ursache 
des Verkittens nicht ausschlieBbar, so kénnen bei hdéheren, nahe 
beim Schmelzpunkt des Natriumchlorides gelegenen Temperaturen 
diese nicht als Griinde des Zusammenbackens angenommen werden, 


Bestrahlungsergebnis. Nach der 14. Stunde war auch das 
gesinterte Salz gelblich verfirbt; die Farbung vertiefte sich in den 
spiteren Stunden nur noch etwas gegen rétlich. 


Analyse. Wiederum war weder Chlorgeruch noch Alkalitats- 
graderhéhung durch Phenolphthaleinlésung nachzuweisen, indes der 
4—11-Anzeiger die Wasserstoffionenkonzentration PH,, anzeigte. 


ii. Bestrahlung des angeschmolzenen Natriumchliorides 


Versuchsanlage. In einem starkwandigen Glasgefi8 wurde 
wihrend des Evakuierens Natriumchlorid durch 90 Minuten hindurch 
geschmolzen und somit véllig wasserfrei gemacht. Die allmih- 
liche Abkiihlung verhinderte das Springen des Glases. Nach dem 
Zerschlagen des Glases wurde die Salzschmelze in eine Glaskugel 
der Wandstirke 0,2 mm iibertragen und nochmals bei gleichzeitigem 
zweistiindigen Erhitzen zwischen 450—500° dem Evakuieren unter- 
worfen. 


Bestrahlungsergebnis. Indes die gesinterten Salzmassen 
gelblich verfirbt erschienen, war die erschmolzene Salzmasse in der 
14. Bestrahlungsstunde rotgelb; sie dunkelte in der 20. Stunde rot- 
braunstichig und erschien in der 60. Stunde rotbraunlich. 


Analyse. Nur der 4—11-Anzeiger zeigte bei der bestrahlten 
Probe die Wasserstoffionenkonzentration PH,, an. 


12. Verhalten der Bestrahlungsfarbungen gegen das Tageslicht 


Wihrend die gelben, braunen und rétlichen Farbungen innerhalb 
8—5 Stunden restlos zerstért wurden, blieben graue lingere Zeit 
bestehen. | 
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Zusammenfassung 


Natriumchloridpulver enthalt stets Wasserspuren. Auch weit- 
gehend entwissertes Natriumchlorid neigt zum ZusammenschlieBen 
der Teilchen und Klumpenbildung, und zwar auch dann, wenn die 
Mikroreaktion auf Magnesia negativ ist. Sind bei Temperaturen bis 
400° und vielleicht dariiber Kristalloberflichen-Wasserhautchen fiir 
das Verkitten der Salzteilchen nicht ausschlieBbar, so treten bej 
héheren Temperaturen echte Sintererscheinungen auf, denen zufolge 
beim Schiitteln nicht mehr rollendes Salz entsteht. Durch Bestrah- 
lung mit weichen Réntgen- oder f-y-Strahlen verindert sich die 
Alkalitét unter Verfairbung des Salzes bis PH, ,. Bei Bestrahlung in Luft 
ist ein stechender Geruch wahrnehmbar. Zum Unterschied von Stein- 
salz zerlegen weiche Réntgenstrahlen Natriumchloridpulver in freies, 
chemisch nachweisbares Chlor und Natrium. Wasserhaltiges Natrium- 
chlorid verbackt wiahrend der Réntgenbestrahlung unter Dunkel- 
graubraunfirbung derart, daB ein fester kompakter Salzkuchen ent- 
steht. Es ist nachgewiesen worden, da8 auch absolut wasserfreies, 
im Hochvakuum erschmolzenes Natriumchlorid der Photolyse durch 
weiche Roéntgenstrahlung unterliegt. Die Ergebnisse der Photolyse 
des Steinsalzes durch Réntgenstrahlen und Radiumstrahlen sind in 
der vorstehenden Ubersicht (Tabelle S. 195) zusammengefaBt. 


Wien, Chem. Inst. d. Technologischen Gewerbemuseums. 


Bei der Redaktion eingegangen am 13. Mai 1937. 
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Beitrage zum Studium der Ammoniakate 
des Ammonium-chlorids, -bromids und -jodids 


(Tensimetrische Untersuchungen) 


Von G. Spacu und P. Voicnescu 
Mit 3 Abbildungen im Text 


L. Troost") verfolgte die Dampfdrucke der Verbindungen, 
welche durch Einwirkung des Ammoniaks im Uberschusse auf die 
drei Halogensiuren: HCl, HBr und HJ entstehen. Troost sagt: 
,,Wenn man die Tension des freigewordenen Ammoniaks feststellt, 
so findet man, daB diese Tension bei derselben Temperatur konstant 
bleibt, wenn man das Volumen des Gases, welches sich tiber der 
dissozuerten Substanz befindet, variiert, also genau so wie dle 
Tension des Wasserdampfes in Gegenwart eines Uberschusses von 
fliissigem Wasser." 

In dieser Weise konnte Troost das Vorhandensein folgender 
Verbindungen feststellen, welche wir genau so, wie sie in seiner 
Arbeit geschrieben sind, wiedergeben: 

CIH, NH, BrH, NH, JH, NH, 

-- BrH, NH,+ NH, JH, NH,+ NH, 
CIH, NH, + 3NH, BrH, NH,+ 3NH, JH, NH,+ 3NH, 
CIH, NH,+ 2(8NH,) BrH, NH,+2(8NH,) JH, NH,+ 2(8NH,) 

Diese Ammoniakate sollen sich bei folgenden Temperaturen 
bilden: 


Mol NH, 1 3 6 
a Bee aera - — 36° 58° 
MeLie . 6st. — 25° 280 (— 55°) 
ee: 9° (— 22°) 50° 


In der von uns vorgenommenen Untersuchung mit Hilfe der 
von G. F. Hirria beschriebenen Apparatur, welche wir schon in 
unseren friiheren Arbeiten benutzten?), konnten wir die Einwirkung 





1) L. Troost, Compt. rend. 88 (1879), 578; 92 (1881), 715. 

2) G. Spacv u. P. Spacv, Bull. Soc. Sci., Cluj 7, 296; Z. anorg. u. allg. 
Chem. 214 (1933), 113; 217 (1934), 80; G. Spacvu, P. Spacu u. P. Vorcuescu, 
Z. anorg. u. allg. Chem. 217 (1934), 339; G. Spacu u. P. Vorcuescu, Z. anorg. 
u. allg. Chem. 226 (1936), 273; 227 (1936), 129, 385. 
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des Ammoniaks zwischen den Temperaturen von — 79° und + 17,5° 
auf die Ammoniumsalze der Siuren HCl, HBr und HJ verfolgen, 
dadurch die dabei entstandenen Ammoniakate feststellen und 
aus der Abhingigkeit ihrer Tensionen von der Temperatur ihre 
Bildungswirmen berechnen. 


Wir berechneten auch fiir diese Fille die Teilbildungswirmen 
mit Hilfe der Nernst’schen Niherungsformel: 


Q = 4,57 T (1,75 log: T — log: p + 3,8) , 


und nachher daraus die Gesamtbildungswirme (Q’ Cal). 
Die Arbeitsweise und die Ergebnisse der vorstehenden Unter- 


suchung sind folgende: 


1. Kine gewogene Menge von NH,Cl ,,pro analysi“ feingepulvert, 


getrocknet und analysiert, wurde der Einwirkung von 8 Molen 
flissigen Ammoniaks 


14) . 

taal bei — 76° ausgesetzt. 

100 wy Hierbei wiachst das Vo- 

lumen des Ammonium- 

chlorids. Nach einer 

a halben Stunde wurde 
, , “ere die erste Isotherme bei 


6 “ 2 Mol Wh, Y 0 
fie r tfern 
Abb. 1. System NH,Cl/NH, a ae a 


schusses bei der konstanten Tension von 91 mm bestimmt. 


Bei der Zusammensetzung 83NH,-NH,Cl nimmt der Druck ab. 
Dieses Ammoniakat zersetzt sich und verliert das ganze Ammoniak 
bei — 29° (Abb. 1). 

Die Tensionswerte der Ammoniakate des Systems NH,Cl/NH, sind: 


























NH,Cl-3NH, 
t° | pmm Mol NH, QCal | QCal 
— 48,5 | 28 2,97 907 | “ 
— 29 3660 l(i| 878 917 | 9,17 








2. Eine bestimmte Menge von NH,Br ,,pro analysi“, E. Merck, 
feingepulvert, getrocknet und analysiert, wurde der Einwirkung von 
8 Molen fliissigen Ammoniaks bei — 82° ausgesetzt. Nach 18 Stunden 
wurde die Isotherme bei — 82° bestimmt. Sie zeigt um 5,50, 4,47 
und 4,05 Mol NH, sehr kleine Tensionsvariationen, welche auf 





50 


id 


re 
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Verdampfungsverzégerungen zuriickzufiihren sind. Die Isotherme be- 
weist die Bildung nur eines Triammoniakats, welches bis — 49° be- 
stindig ist. Eine zweite 
Isotherme bei — 438 ° zeigt 
uns den Abbau dieses 
Triammoniakats unter 
einer konstanten Tension 


von 21,2 mm (Abb. 2). 
Die Tensionswerte der Ammoniakate des Systems NH,Br/NH, 


sind: 








~43° 












2 Mol Ni 
Abb. 2. System NH,Br/NH, 














NH,Br-3N4, 
t° | pmm | MolNH, | QCal | Q’Cal 
— 67,5 4,5 | 3,11 = | ‘ 
— 49 10,8 3,09 | 9,48 
— 43 21,2 3,05 - - 


3. Eine gewogene Menge von NH,J, ,,pro analysi‘, E. Merck, 
feingepulvert, getrocknet und analysiert, wurde mit einem Uber- 
schu8 von 8 Molen fliissigem Ammoniak behandelt. Die bei — 79° 
bestimmte Isotherme zeigt die Bildung eines Pentammoniakats an 
durch Absinken der Tension von 34mm auf 10,6 mm. 


Dieses unbestaindige Pentammoniakat zersetzt sich weiter in das 
auch bei — 48° bestindige Tetrammoniakat. Dieses zersetzt sich 
weiter bei — 36°, und die 
bei dieser Temperatur fest- "Gf 
gestellte Isotherme zeigt 
zuerst die Bildung eines 
Triammoniakats, dann die 0 
eines Diammoniakats und L ay 
schlieBlich die eines Mono- Abb. 3. System NH,J/NH, . 
ammoniakats an. Das so 
erhaltene Monoammoniakat zersetzt sich vollkommen unter 0°. 


Zu denselben Ergebnissen fiihren die bei — 72° und — 34° aus- 
gefiihrten Bestimmungen der Isothermen (Abb. 3). 

















Die Tensionswerte der Ammoniakate des Systems NH,J/NH, sind: 
NH,J-5NH, 

t° | pmm | Mol NH, | @Cal Q’ Cal 

a 10,6 5,01 8,12 9,51 
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NH,J-4NH, 


























e¢ 8 86|)— op mm Mol NH, TO ee ae 7 

64,5 3 4,06 | 9,28 | 9,85 
- 48 17 3,98 | 9,33 9,86 
- 36 49 3,80 | 9,37 9,87 

NH,J-3NH, 
1° | pmm | MolNH, | QCal | QCal 
36 | 37,2 3,04 | 9,49 10,04 
NH, J-2NH, 
ae | sp mm Mol NH, QCal | Q’Cal 
— 36 19,3 2,10 | 9,80 10,32 
NH,J-1NH, 

10 pmm | MolNH, | QCal | Q’Cal 
a ae pa 0.77 | 1084 | 10,84 
+ 17,5 127,4 0,34 > | in 

SchluBfolgerungen 


Unsere oben angegebenen experimentellen Ergebnisse sind 
folgende. 

1. Das Ammonium-chlorid und -bromid bilden als einzige Am- 
moniakate bei tiefen Temperaturen nur je ein Triammoniakat, 
wihrend das Ammonium-jodid ein Penta-, Tetra-, Tri-, Di- und ein 
Monoammoniakat bildet. 

Die Zusammensetzungen dieser Ammoniakate stimmen mit den 
von Troost angegebenen nicht tberein. 

2. Das Ammonium-chlorid und -bromid bilden bei 0° kein Am- 
moniakat, da diese schon unter — 29° sich zersetzen. 

3. Die Bildungswirmen der Ammoniakate des NH,J sind um 
so gréBer, je kleiner die von ihm addierten Zahlen von Ammoniak- 
molekiilen sind. 

Gelegentlich der Korrektur dieser Abhandlung fanden wir, da8B auch 
JAMES KENDALL und J. G. Davipson [Journ. Am. Chem. Soc. 42 (1920), 1144] 
dieses Problem auf eine andere Weise verfolgten. Aus der Form der von 
ihnen bestimmten Schmelzkurven von Ammonium-chlorid, -bromid und -jodid, 
mit fliissigem NH,, stellten sie die Existenz der folgenden Ammoniakate fest: 
NH,Cl-3NH,; NH,Br-3NH, und NH,J-4NH,. 

Diese Ergebnisse decken sich hinsichtlich des Ammonium-chlorids und 
-bromids weitgehend mit unseren, und zum Teil auch bei Ammoniumjodid. 


Cluj (Rumédnien), Laboratorium fiir anorganische und analytische 
Chemie der Universitat. 


(Bei der Redaktion eingegangen am 4. April 1937.) 
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Die Léslichkeit von Cu-lonen im Cd[Hg(CNS),] 


Von M. Straumanis (unter Mitarbeit von E. Manxoviés) 


Mit 2 Abbildungen im Text 


Einleitung 


In Anlehnung an eine friihere Untersuchung mit Encs!) 
wurde festzustellen versucht, welcher Natur die grauvioletten 
Niederschlige sind, die erhalten werden, wenn man Cd-lonen in 
Gegenwart von etwas Cu-lonen mit K,j/Hg(CNS§),| fallt. Nach 
Montgqui?) und Feren*) soll es sich um eime Komplex- 
verbindung zwischen Cadmium-, Kupfer- und Quecksilberrhodanid 
handeln. 

Schon qualitative Versuche zeigten, daf hier viel geringere 
Mengen von Cu, als im Falle des Zn|Hg(CNS$),|, nétig sind, um den 
Cd[ Hg(CNS$),|-Niederschlag rosa bis violett zu firben. Da nun dieses 
Salz im Wasser besser ldslich ist als jenes, so muf allerdings etwas 
gewartet werden, bis der grobkristalline Niederschlag sich aus der 
iibersittigten Lésung ausscheidet. Im Falle des reinen Salzes bilden 
sich dann schéne, farblose und durchsichtige Cd{Hg(CN§),|-Prismen. 
Die Kristalle sind aber leicht rosa gefiirbt, wenn die Lésung Spuren 
von Cu enthalt. Was die Empfindlichkeit der Reaktion betrifft, so 
besteht ein gewisser Vorzug gegeniiber dem reinen Zn| Hg(CN§),|, 
dessen grobkristalliner Niederschlag an und fiir sich schon rosa ist, 
der weiBe, feinkristalline aber gegen Cu-Spuren weniger empfindlich 
ist. Die Tatsache, daB die Farbe einer gefirbten Verbindung um so 
tiefer erscheint, je gréBer die Kristalle sind, lat sich am Beispiel 
des Cu-haltigen Cd{Hg(CNS8),| sehr gut zeigen: das in der Kilte 
schnell gefillte, feinkristalline Salz ist weiB (bei sehr kleiner Cu - 
Konzentration), das in der Warme erhaltene, grobkristalline rosa; 
bei noch gréBeren Kristallen vertieft sich die Farbe deutlich. 


1) M. SrRAUMANIS u. E. EnckE, Z. anorg. u. allg. Chem. 228 (1936), 334. 

2) R. Montregui, An. Soc. Espan. Fisica Quim. 25 (1927), 52—76. 

3) F. Feret, Qualitative Analyse mit Hilfe von Tiipfelreaktionen, 5. 152, 
1. Aufl., 1931. 














902 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 233. 1937 


Darstellung und Eigenschaften des reinen Cd[Hg(CNS),] 


Als Fiallungsreagens wurde meistens K,{Hg(CNS),] verwandt. 
Dieses Salz lieB sich herstellen, indem reinstes Hg(NO,), mit KCNS 
gefaillt, der weiBe Niederschlag abgesogen, gut gewaschen und bei 
gelindem Wirmen in konzentriertem’ KCNS gelést wurde. Die auf 
dem Wasserbad eingeengte gelbliche Flissigkeit kam darauf im 
Vakuumexsikkator zur Kristallisation. Die farblosen, abgesogenen 
und getrockneten Kristalle dienten dann zur Herstellung einer 
10°%,igen Lésung. Die Cadmiumlésung kam als 1/,-molare CdSO0O,- 
Lésung zur Verwendung. 

Wird zur CdSO,-Lésung das obige Fallungsreagens bei Zimmer- 
temperatur hinzugefiigt, so beginnt die Kristallisation sofort, indem 
sich ein weiber, feinkristalliner Niederschlag in Nadel- 
form ausscheidet. Werden aber heiBe Ausgangslésungen 
gebraucht, so erscheinen die Kristalle erst beim Ab- 
i kiihlen. Nach 5—6 Stunden ist der ProzeB beendet 
| io \V"| und die Kristalle erreichen eine Liinge von etwa 1 cm, 
i bei 1 mm Dicke. Die auBere Kristallform ist aus der 
Abb. 1 zu ersehen und setzt sich aus einer Kom- 
bination von Prismen in I. und II. mit positiven und 
negativen Bisphenoiden in III. Stellung zusammen (bei 
der reinen Zn-Verbindung Bisphenoide in I. Stellung). 
Die Auswertung der mit diesen Kristallen erhaltenen 
Drehaufnahmen zeigte, daB das Cd[Hg(CNS),]| tetra- 
gonal mit folgenden Achsenabschnitten (bei Zimmer- 
temperatur) kristallisiert: 





























Ne 





Abb. 1 a = 11,4406 +0,0005 A, c = 4,200 + 0,001 A, 
Kristallform c/a = 0,3671. 
rode ee ee tn sane thinen dian del 
Cd{Hg(CNS),] 1e ista e ge oren somit zur asse aes te ragona en 


Bisphenoids. Die Drehaufnahmen konnten auf zweierlei 
Weise indiziert werden, je nachdem das Achsenkreuz senkrecht zu 
den Prismen in II. oder in I. Stellung gelegt, also um 45° zur 
Ausgangsstellung gedreht wurde. Im ersten Fall mu8 mit einer 
gréBeren Gitterkonstante 16,1800 A (basiszentrierte Gitterzelle), im 
zweiten dagegen mit einer kleineren 16,1800//2 = 11,4406 A gerechnet 
werden. Der Elementarzelle mit den kleineren Dimensionen und folg- 
lich mit der zur Hilfte kleineren Zahl der Molekiile im Gitter 
wurde der Vorzug gegeben. Die Konstanten a und c lieBen sich 
aus den Null-Schichtlinien der entsprechenden Drehaufnahmen be- 
stimmen (vgl. Tabelle 1). 
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Tabelle 1 
Die Konstanten a und c des Cd[Hg(CNS),], bestimmt aus den Drehaufnahmen 
um [001] und [100]'), Cu-Strahlung: A a, = 1,5374; Ka, = 1,5412. Zimmer- 














temperatur 

# in ° Int. | Akt | +e) ainA 
Film 627; [001] 

75,700, | st. | 1280 | 208 11,4407 

76,220, m. 12-80 | 208 (11,4430) 

78,020, | st. | 14440 | 3212 | 11,4413 

78,72 a, m. | 1440 | 212 11,4402 

82,79 a, sch. | 13-70 | 218 11,4403 

84,01 a, s. sch. | 13-70 | 218 11,4407 

Mittelwert 11,4406 +. 0,0005 

Film 650; [100] Cin A 

81,49, sch. 774 114 4,2015 

82,61 a, 8. sch. 774 114 | 4,1991 


Mittelwert 4,2003 +. 0,001 


Die Verbindung ist wasserfrei und die Analyse zeigte, daB 


deren Zusammensetzung innerhalb der Fehlergrenzen der Formel 
Cd{Hg(CN§),] entspricht. 


Die Cu-haltigen Cd[Hg(CNS),]-Kristalle 


Fallt man das CdSO, in Gegenwart von Cu’, so ist der Nieder- 
schlag gefirbt. Bei emem Verhiltnis des Cu zum Cd 1 : 30000 in der 
Ausgangslégang erhalt man deutlich rosa Kristalle. Dieser Farbton 
geht bei gréBer werdenden Cu-Mengen allmahlich in den violetten 
iiber. Bei noch gréBeren Cu-Mengen erhilt man fast schwarze 
Kristalle. AuBer den dunklen Kristallen findet man in letztem Fall 
noch griine, die dem CulHg(CNS8),] angehéren, ganz wie das schon 
beim Zn{Hg(CNS),] besprochen worden ist. Dieser Umstand deutet 
darauf hin, daB das Cd{Hg(CNS),| nur eine bestimmte Menge von Cu” 
aufzunehmen vermag. Es soll deshalb hier die Léslichkeitsgrenze 
bestimmt und die Natur der gebildeten Kristalle erforscht werden. 

Um die Léslichkeit der Cu’ im Cd{Hg(CNS$),] zu bestimmen, 
muBte eine Reihe von Priparaten mit wachsendem Cu-Gehalt her- 
gestellt werden. Die Priparate wurden dann unter dem Mikroskop 
auf die Zahl der gebildeten Kristallarten untersucht. Auf diesem 
Wege konnte festgestellt werden, daB die zweite Kristallart 
Cul Hg(CNS),], an der griinen Farbe und der starken Doppelbrechung 





1) Die Methode wird jetzt hier zu einer Prazisionsmethode ausgebildet, und 
die eingehende Beschreibung erfolgt an anderer Stelle. 
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zu erkennen, bei einem Verhaltnis Cu: Cd =1:65 erscheint. Die 
Resultate sind in der Tabelle 2 zusammengestellt. 


Tabelle 2 
Die Cu-haltigen Cd{Hg(CNS$),]-Praparate. Die Cd-Ausgangslésung enthielt 0,003, 
0,004... 4,0 Gew.-°/, Cu, bezogen auf Cd + Cu 














sa Cu: Cd Cu Gew.-°/ Cu Gew.-°/, 
Prip. in Gewichts- bezogen auf | bezogen auf | Farbe Zeb) der 
Nr. | einheiten Cu+Cd | Cd[Hg(CNS),] | Kristallarten 
l 0:1 0 0 weiB 1 
56 1 : 30000 0,00333 0,000685 blaB-rosa 1 
57 1 : 25000 0,004 0,000825 cod al ] 
46 L : 20000 0,005 0,00103 | rosa 1 
45 1: 10000 0,01 0,00206 deutlich rosa l 
33 1 : 6000 0,0166 0,00342 - os | 1 
16 1: 3000 0,033 0,0068 | is pe a 1 
14 1 : 2000 0,05 0,0103 | dunkler rosa | 1 
5 1: 1000 0,1 0,0206 | yosa-violett | 1 
54 1 : 200 0.5 0,103 hellviolett — l 
7 1: 100 1,0 0,206 violett | 1 
51 1:75 1,333 0,275 dunkler violett 1 
49 1:65 1,538 0,317 schwarz violett 21) 
47 1: 55 1,818 0,375 | - “a 22) 
43 1:33 3,03 0,625 | se | 23) 
42 1:30 3,333 0,687 | - a 24) 
40 1:25 4,0 0,824 c mic 2 


Alle Priiparate der Tabelle 2 wurden erhalten, indem zu 10 cm? 
der CdSO,-Lésung (0,6179 g Cd) die berechnete Menge von Kubik- 
zentimetern einer Cu-Lésung (1 cm? = 1 mg Cu’) hinzugefiigt wurde. 
Im Falle sehr geringer Cu-Mengen kam eine noch verdiinntere Lésung 
(1em* =0,0001 mg Cu’) in Verwendung. Die Flissigkeit wurde 
immer bis zum Sieden erhitzt und mit der schon beschriebenen 
K.{Hg(CNS§),|-Lésung versetzt. Die Kristallisation beginnt bald, 
nach 6 Stunden ist sie praktisch beendet. 

Knthalt die CdSO,-Lésung weniger Kupfer als 1: 1000, so ist 
nach Hinzugabe von K.{Hg(CNS),| keine Farbainderung der Fliissig- 
keit zu bemerken. Bei gréBeren Cu-Mengen fiarbt sich aber die 
Lésung schén gelblichgriin, in der dann beim Abkiihlen wachsende 
violette Kristillchen in der Flissigkeit schwebend, oder an deren 
Oberfliche haftend zu bemerken sind. Da die Farbe der Lésung 
anders ist, als die der Kristalle, so ist es sehr méglich, daB der 
Komplex im gelésten Zustand in die Komponenten zerfallt: 


!) In 3 Praparaten 2 griine Kristalle. 

*) 1 griiner Kristall in 3 Gesichtsfeldern. 
%) In jedem Gesichtsfeld 1 griimer Kristall. 
*) Mehrere griine Kristalle in jedem Feld. 





le 


it 
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(| Cu[Hg(CNS),] wemig) __, CulHg(CNS),] “=> Cu” + [Hg(CNS),)’’ 
| Cd[Hg(CNS$),] viel ~ Cd{Hg(CNS§),] <= Cd” + [Hg(CNS),}”, 


die griine Farbe wird dabei durch den nicht dissoziierten Antei! des 
CufHg(CNS§$),| hervorgerufen. Beim Abkiihlen kristallisiert jedoch 
das Cd zusammen mit dem Cu zu einer neuen und deshalb anders 
gefirbten Komplexverbindung. 

Weiter wurde zu ermitteln versucht, ob dasselbe in der Fliissig- 
keit vorhandene Verhialtnis vom Cu zum Cd, im Falle wenn nur eine 
Kristallart erscheint, auch in den festen Kristall iibergeht oder nicht. 
Wegen der geringen Menge des Cu, bei gleichzeitigem groBen Uber- 
schu8 von Cd und Hg, waren die bekannten analytischen Reaktionen 
nicht anwendbar. Schon die Feststellung, daB nicht alles Cu durch 
das kristallisierende Cd|Hg(CNS),| mitgerissen wird, kénnte als An- 
zeichen dafiir gelten, daB das friihere Verhaltnis waihrend und nach 
der Kristallisation ungefihr erhalten bleibt. Hierzu wurde einfach 
das Reagens Cd[Hg(CNS),] zum Nachweis von Cu-Spuren verwandt: 
das beim Herstellen obiger Priparate véllig auskristallisierte violette 
Salz wurde abfiltriert und zum Filtrat eine neue Portion von CdSO, 
und dann K,{Hg(CNS$),]| bei Siedehitze hinzugefiigt. Die Tatsache, 
daB dabei nicht weiBes, sondern blaBrosa gefiirbtes Cd|Hg(CNS$),| 
kristallisiert, beweist das Vorhandensein von Cu in einer Lésung, 
aus der schon eine einmalige Cu-Fillung erfolgt ist. Bei der Bildung 
des festen Cd[Hg(CNS),] werden somit zugleich auch die in dem- 
selben Volum in geringerer Zahl vorhandenen Cu” bis zu einer be- 
stimmten Menge aufgenommen, so da8 das Verhiltnis Cu: Cd in der 
Mutterlauge annahernd dasselbe bleibt. Ahnliches konnte z. B. auch 
von Rrext bei langsamer Kristallisation von BaSO, in Gegenwart 
von Ra” festgestellt werden). 

Dieser Umstand wiirde schon allein geniigen, um zu folgern, 
daB die Cu” nicht durch Adsorption an die Cdj|Hg(CN$),|-Kri- 
stillchen gebunden werden, sondern da hier die ersteren im ganzen 
Volum der Kristillchen gleichmaBig verteilt sind, somit Misch- 
kristallbildung erfolgt ist. Letzteres konnte auch durch die réntgeno- 
graphische Untersuchung bestitigt werden. 


Rontgenographische Bestimmung der Léslichkeitsgrenze 


Zur Feststellung der Anderung der Gitterkonstanten wurden von 
einer Anzahl von Kristallen mit steigendem Cu-Gehalt Drehkristall- 





1) N. Rreat, Z. phys. Chem. A 177 (1936), 224. 
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aufnahmen gemacht. Zur Berechnung der Gitterinderung waren die 
drei letzten Dublette der Aquatorschichtlinien maBgebend. In der 
Tabelle 83 sind die a-Konstanten der verschiedenen Priparate zu- 
sammengestellt. 


Tabelle 3 
Anderung der Konstante a mit steigendem Cu-Gehalt der Cd{[Hg(CNS),]-Kristalle 
Cu-K-Strahlung. Zimmertemperatur 





























Fiim- | Ou: Ca _ Glanzwinkel | oe in ° und Gitterkonstante a inA | q Mitte]. 

coxa liad 12-80 a | 12-80 a, | 14-40 a, | 14-40 a, | 13-70 «| 13-70 a4} wert 

Pod 1: 10000 75,66 |76,26 |78,105 |78,74 (92,744 [$4,003 
/11,4427 | 11,4411 | 11,4376 | 11,4403 |11,4413 |11,4405 | 11,4406 
| | | 78,74 (82,76 |84,05 

100 | + 2000 { a — | 11,4403 |11,4408 |11,4395 | 11,4402 


75,68 |76,30 (78,12 |78,77 (82,83 |84,08 | 
11,4414 | 11,4392 | 11,4371 | 11,4392 |11,4390 |11,4387 11,4391 
75,76 | 76,33 | 78,124 | 78,796 _ +) | 
11,4374 | 11,4376 | 11,4371 | 11,4380; ~~ 11,4875 

75,81 | 76,36 (78,14 | 78,86 (82,85 (84,046 | 
| 11,4350 | 11,4360 | 11,4363 | 11,4355 11,4380 |11,4395 | 11,4367 

eog 11:65 Hey 76,29 | 78,135 |78,88 (82,97 (84,17 | 
’ 11,4384 | 11,4395 | 11,4366 | 11,4377 |11,4355 11,4368 | 11,4369 

| 75,72 716,37 | 78,14 /|78,86 (82,92 (84,19 | 


698 | 1: 200 
639 |1:100 
640 1:75 | 





643 (1:55 — 4| 17'4390 | 11.4358 | 11.4363 | 11.4355 |11.4366 |11.4366 | 11,4366 
690 |1:33 || 7574 | 76,38 | 78,10 | 78,82 (83,03 84,23 

ba 11,4384 | 11,4352 | 11,4380 | 11,4371 |11,4340 |11,4358 | 11,4364 
643 11:30 4/7579 |7636 | 78,19 |78,84 |8291 |8410 | 


11,4360 | 11,4360 | 11,4345 | 11,4363 |11,4368 |11,4384 | 11,4363 
687 11:25 | 75,73 | 76,38 (78,13 | 78,86 (82,91 (84,31 
, 11,4390 | 11,4352 | 11,4368 | 11,4355 |11,4368 11,4368 | 11,4367 


*) Infolge Unterbelichtung waren diese Interferenzen nicht vermeBbar 











Aus der Tabelle ist ein Schrumpfen der Gitterkonstante a mit 
steigendem Cu-Gehalt der Kristalle zu erkennen (vgl. letzte Spalte 
der Tabelle). Der Betrag der Schrumpfung ist zwar klein (0,035°/,), 
jedoch deutlich auf dem beschriebenen Wege zu konstatieren. Zieht 
man die Ionenradien in Betracht, so wird die Kontraktion des 
Gitters auch verstandlich: der Halbmesser des Cd-lons betrigt 
1,08 A, wihrend der des Cu-Ions etwa 0,85 A lang ausfaillt. Man 
hat es also hier, ebenso wie im Falle des Zinks, mit einem Cu-haltigen 
Cd[Hg(CNS§),]-Mischkristall zu tun; die Cd-Ionen kénnen im 
Gitter teilweise durch Cu-Ionen ersetzt werden. Dieses Ersetzen wird 
dabei durch eine Kontraktion des Gitters in der Richtung der 
a-Achsen und von einer sehr starken Farbvertiefung begleitet, da 
schon geringe Cu-Mengen (vgl. Tabelle 2) die Cd-Verbindung rosa 
firben. 
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lie Auch in der aéuBeren Form der Mischkristalle kénnen Anderungen 
ler festgestellt werden: wahrend die rosa gefirbten Kristalle noch ganz 
u- an die reine Cd-Verbindung errinnern, werden die dunklen und die 


an Cu iibersittigten immer diinner, nadelartiger und unregelmiBiger, 
da gréBere Kristallflichen nicht 
mehr zu sehen sind. 











lle 
Die Léslichkeitsgrenze 1laiBt 
_ sich am besten auf graphischem 
I. Wege ermitteln, indem man die 
Konstanten der letzten Spalte : ; 
. . . XN i Ww r bd 
. der Tabelle 3 in ein Diagramm S i sn bow & bez auf CAMNSA 
eintragt. 4th» 4G, Gee OG. Gh 
iam Ie ee 
2 rere 8 « —»y in Cem. % bez. auf arly 
l somut in ihr Gitter bis zu 0,278 Ge- Abb. 2. Ermittelung der Léslichkeit 
wichts-°/, Cu, bezogen auf die der Cu im Cd{Hg(CNS),] 
‘ ganze Verbindung (1,35°/, bez. 
auf Cu + Cd) bei den herrschenden Kristallisationsverhiltnissen auf, 


was ziemlich gut mit der friiher gefundenen Léslichkeitsgrenze (1 : 65 
oder 1,54°/,) iibereinstimmt. Die Schwankungen der a-Konstanten 
lassen sich teilweise dadurch erkliren, daB beim Kristallisations- 
prozeB das Cu sich nicht ganz gleichmaBig auf alle Kristalle verteilt. 

Um die Anderung der Gitterkonstante in der Richtung der 
c-Achse festzustellen, wurden Drehaufnahmen um die a-Achse ge- 
macht. Die gefundenen c-Konstanten findet man in der Tabelle 4. 


Tabelle 4 
Anderung der Konstante c mit steigendem Cu-Gehalt der Kristalle 

















t ee 
e meet eede® bce, Ce em a. 
i, | | 744 a, 744 a, Mittelwert 
t | 81,49 82,61 
. os | OG 4.2015 4,1991 4,2003 
81,48 82,50 
= [Oe 4.2016 4,2011 4,2014 
| 81,38 82,40 
: 674 | = 1:100 {| “4'5087 4,2029 4,2033 
) 81,53 82,50 
, m= | is 4 “42006 “42011 anneee) 
| | , 4 
65 | 1: 55 4,2023 4,2023 4,2023 
: *) Bei den Aufnahmen um [100] waren die Interferenzen nicht so scharf 
und konnten nicht genau genug vermessen werden. 
; Hieraus ist ersichtlich, daB sich der Cd{/Hg(CNS),|-Kristall in 





Richtung der c-Achse mit zunehmendem Cu-Gehalt ausdehnt. 
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AbschlieBend wurde festzustellen versucht, ob der griine 
Cul Hg(CNS),|-Niederschlag beim Fallen einer Cd-haltigen Cu-Lésung 
mit K,{/Hg(CNS$),| mit sich auch nicht seinerseits Cd” mitreiBt. In 
den griinen Niederschligen, die unter den beschriebenen Umstinden 
erhalten wurden, konnte aber mit den gewdhnlichen analytischen 
Hilfsmitteln kein Cd nachgewiesen werden. Man muB also folgern, 
da8 im rhombischen Cu{Hg(CNS§),]-Kristall die Cu-Ionen auch nicht 
einmal teilweise gegen Cd-lIonen vertauscht werden kénnen. 


Dem Latvijas Kultiras Fonds sei fiir die Bewilligung der zur 
Untersuchung nétigen Geldmittel hiermit gedankt. 


Riga, Analytisch-chemisches Laboratorvum der Uniwersitdt Lett- 
lands. 


Bei der Redaktion eingegangen am 23. Mai 1937. 
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